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Uber den Einflu& der Gasatmosphdre 
bei der Herstellung von Eisen{lll)-oxyd auf die 
Oberflachenentwicklung und Adsorptionsfahigkeit 


Von J. Arvip HEpDVALL und TorsTEN GUNTHER 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Nachdem friihere Untersuchungen gezeigt hatten?), daB die Re- 
aktionsfahigkeit verschiedener Oxyde durch deren Behandlung mit 
in chemischer Hinsicht nicht aktiven Gasen bei héheren ‘Temperaturen 
beachtlich beeinfluBt wird, ergab sich die Aufgabe, die dabei er- 
folgende Verinderung der Priiparatoberfliche fiir sich allein zu unter- 
suchen. Zur Feststellung derartiger Unterschiede infolge verschieden- 
artiger Gasbehandlung wurde die zur Charakterisierung von Ober- 
flichen besonders geeignete Methode der Bestimmung des Adsorptions- 
vermoégens gewihlt. 

Kin Einflu®B der Art des Vorbehandlungsgases ist deshalb zu er- 
warten, weil jede Veranderung an Oberflichen vom Potential abhanat 
und dieses eine Funktion der aneinander grenzenden Phasen ist®). 
Ks ist demnach beim Tempern von Oxyden auch eine Abhingigkeit 
der Rekristallisationsgeschwindigkeit von der Art des umgebenden 
Gases theoretisch vorauszusehen. An anderer Stelle*) wurde in diesem 
Zusammenhang die Vermutung ausgesprochen, dab dabei auch die 
Léslichkeit des Gases in dem untersuchten festen Stoff von mab- 
gebender Bedeutung sein diirfte. Eine Variation nur in der Gasphase 
vermag die groben nachgewiesenen Effekte nicht zu erkliiren. 

Als Versuchsmaterial wurde das stark fehlgebaute, aktive Kisen- 
(IIl)-oxyd gewahlt, das durch Zersetzung von Ejisensulfat erhalten 
wird.’) Bei einer Herstellung unterhalb 700°C besteht dieses Oxyd 

1) J. A. Hepvatyt u. K. Ovsson, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1940), 237; 
J.A.HEepvALL u. O. RUNEHAGEN, Naturwiss. 2S (1940), 429: J. A. HeEDvaAL, 
Mitt. IV A, Stockholm 1942, 48; J. A. HepvaLi u. Mitarb., Glastechn. Ber. 20 
(1942), 34. 

2) J. A. HepvaLy u. Mitarb., Glastechn. Ber. 20 (1942), 34. 

3) J. A. HEDvALL, Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922), 217. 
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aus dunnen orangeroten Blattchen, wahrend es bei héheren Tempe- 


raturen allmahlich seine kraftige Farbe verliert, ein Vorgang, der bei 
1000° C bereits sehr rasch ablauft. Diese Farbanderung haingt mit 
der Schrumpfung der Blattchen und der Ausbildung von Kérnern 
zusammen, die aus stabil durchgebildeten Rhomboederchen bestehen. 
Dabei findet gleichzeitig eine starke Abnahme der Lésungsgeschwindig- 
keit des Fe,O, in Schwefelsiure statt. Unterhalb etwa 900° C ist 
jedoch dieser Vorgang nicht als Rekristallisation im eigentlichen Sinne 
anzusprechen; diese erfolgt erst bei Temperaturen oberhalb 900° C, 
wie an dem Verschwinden der feinsten Korner festgestellt werden 


kann. 


Herstellung der Praparate und Charakterisierung derselben 
durch Bestimmung der Korngréhenverteilungen 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Oxyde diente Eisen- 
ammoniumsulfat, Fe,(SO,4)5°(NH4).SO,:24aq, Merck. p. a. Das Sulfat 
wurde entwissert, gemahlen und durch ein Sieb mit 2500 Maschen 
pro Quadratzentimeter gesiebt. Als Vorbehandlungstemperaturen 
wurden 800, 900 und 1000°C gewahlt, da bei diesen Temperaturen 
bereits mit beachtlichen Geschwindigkeiten der Alterung zu rechnen 
ist, ohne daB eine Dissoziation in niedrigere Oxyde befiirchtet werden 
mub?), 

Das gesiebte Kisenammoniumsulfat wurde in einem Platinschiff- 
chen in einen Silitofen eingefiihrt, der vorher auf die gewiinschte 
Temperatur eingestellt wurde. Wihrend der Zersetzung wurde bei 
der einen Versuchsreihe ein konstanter Strom von trockenem Sauer- 
stoff, bei der anderen ein Strom gleicher, konstanter Geschwindigkeit 
von Stickstoff iiber die Priparate geleitet. Der Stickstoff wurde 
mittels einer erhitzten Kupferspirale von den letzten Resten Sauer- 
stoff befreit. Die Erhitzungsdauer betrug bei simtlichen Praparaten 
33/, Stunden”). Nach erfolgter Zersetzung wurden die Proben noch- 
mals durch ein Sieb mit 2500 Maschen/cm? gesiebt. 

Vor Durehfiihrung der Adsorptionsversuche wurde zur weiteren 
Charakterisierung der Priparate eine Bestimmung der KorngréBen- 
verteilungen nach der Methode von ANDREASEN*) durchgefihrt. 
1) R. Ruger u. M. Nakamoto, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 42 (1923), 675. 


2) Die auf 1000° erhitzten Praparate erwiesen sich dabei als vollkommen 
zersetzt, wahrend die bei 800 bzw. 900° hergestellten Oxyde noch etwas Sulfat 


enthielten. 


%) A.H. M. AnpreaseN, Tekn. Tidskr. (Avd. Kemi) 1931, H. 9. 
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Als Suspensionsmittel bei der Sedimentationsanalyse diente Glykol. 
Die einzelnen abpipettierten Proben wurden filtriert und das Eisen- 
oxyd im Platintiegel gegliht und gewogen. Durch Division der jeweils 
festgestellten Mengen Fe,O, durch die urspriingliche Konzentration 
wurde die Menge Substanz c/c, festgestellt, welche auf Koérner mit 
kleinerem Durchmesser als dem jeweils aus Fallhéhe und Falldauer 
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l 


wurde die Beziehung 


benutzt?), in welcher K die KorngréBe in yw, h die Fallhéhe in Zenti- 
meter, t die Falldauer in Minuten, 7 die Viskositiéit des Suspensions- 
mittels, 9, das spezifische Gewicht des Pulvers und 9, das spezifische 
Gewicht des Suspensionsmittels bedeuten. 

Abb. 1 zeigt die derart ermittelten Sedimentationskurven, wobei 
auf die Ordinate c/cy-100 und auf der Abszisse die Korngrébe aut- 
getragen ist. 

Aus dieser ,,charakteristischen’’ Kurve wurde unter Annahme 
kubischer Teilchengestalt die Oberfliche pro Gramm der einzelnen 


') A.H.M. AnprREASEN, Techn. Tidskr. (Avd. Kemi) 1981, H. 9. 


2\* 
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Priparate ermittelt, indem fur einzelne Fraktionen die entsprechen- 
den Mengen und mittleren KorngréBen in die Beziehung?) 

kes m 

K+o, 


eingesetzt wurde (O Oberfliche in Quadratzentimeter, k — 6, 


) 


m Menge, KY == muttlere KorngréBe der Fraktion, 9, = spezifisches 
Gewicht). 

Durch Summierung der Oberflaichen fiir jede mittlere KorngréBe 
wurden folgende Werte der Oberfliche in em?/g Fe,O, erhalten 
(Tabelle 1). 

Tabelle | 
Oberflachenwerte in cm?/g Fe,O, 








' Oberflache in em?/g Fe,O, O 
Vorbehandlungs- bei Vorbehandlung in Fe,0,N.) 
temperatur O-., 
Sauerstoff Stickstoff Fe,0(0.) 
SOO? 1716 1359 0,79 
1)” 1197 L057 0,88 
LOO" S48 674 0,80 











Die tatsichlichen Oberflichen werden natiirlich erheblich gréBer 
sein, da mit idealen Kuben mit glatten Oberflaichen gerechnet wurde; 
die Werte der Tabelle 1 haben daher nur relativen Wert. Jedenfalls 
geht aber aus diesen Oberflichenkennzahlen ebenso wie 
aus den charakteristischen Sedimentationskurven mit Kin- 
deutigkeit hervor, dab die beim Erhitzen von Fe,O, er- 
folzende Kornverinderung unter sonst gleichen Bedin- 
gungen in Stickstoff beachtlich gréBer ist als in Sauerstoff. 

Worauf dieser Unterschied in der Kornanderung bei verschiedenen, 
chemisch indifferenten Gasatmosphiren zuriickzufiihren ist, kann aus 
den Sedimentationskurven nicht ersehen werden, und es sind weitere 
Methoden zur Untersuchung der stickstoff- bzw. sauerstoffbehandelten 
Priiparate heranzuziehen (vgl. unten). In bezug auf die Kurvenform 
kann hier noch auf den prinzipiellen Unterschied bei den bei 800° C 
hergestellten Priparaten gegeniiber den bei héheren Temperaturen 
hergestellten aufmerksam gemacht werden, der offenbar auf Unter- 
schiede in der Fallgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist, da die auf 
800° C erhitzten Priparate ihre blittchenférmige Gestalt noch nicht 


vollkommen verloren haben. 


1) W. H. WaLKerR and others, Principles of chemical engineering, 2»¢ ed. 
New York 1927, 274. 
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Adsorptionsversuche mit Echtroft 


Bei der Durchfiihrung von Adsorptionsversuchen mit Eisen(LI1)- 
oxyd als Adsorbens ist zu beriicksichtigen, dab Fe,O, in wibriger 
Suspension eine positive Ladung annimmt. Dieses, durch elektro- 
phoretische Messungen festgestellte Verhalten’) bewirkt, dab negativ 
geladene Teilchen besser adsorbiert werden als positiv geladene. ‘Tat- 
siichlich erwies sich die Adsorption eines basischen Farbstoffes (Fuch- 
sin) als viel zu schwach, und es kam daher em saurer Farbstoff, 
,.Echtrot H***) der Formel 

OH 
N: ee 


| 


| 
eT i 


| al 
Nic ot SO,Na 
zur Anwendung. SO,Na 


Da dieser Farbstoff in zu konzentrierten Lésungen zur Asso- 
ziation neigt und auberdem leicht Ausflockung eintritt, wurde eime 
(),00004-molare Lésung verwendet. Um das pu der Fe,O,-Suspension 
konstant zu halten, wurde die Lésung des Farbstoffes mit Natrium- 
acetat—Kssigsaure gepuffert. Messungen der pu-Werte nach erfolgter 
Adsorption zeigten, daB auch tatsiichlich keine Anderung der H*- 
Konzentration eingetreten war. Die Pufferldsung war in bezug auf 
Nat 0,001 normal und der pu-Wert nach tropfenweisem Zusatz der 
Kssigsiure gleich 5,2. Eine Lésung mit einem so niedrigen pu-Wert 
wurde deshalb gewahlt, weil friihere Untersuchungen®) gezeigt haben, 
daB saure Farbstoffe unter diesen Verhiltnissen stirker adsorbiert 
wurden. Nach erfolgter Auflésung des Farbstoffes in der Pufferlésung 
wurde diese durch ein Glasfilter filtriert. Eine Anderung der Farb- 
stoffkonzentration infolge von Adsorption auf dem Glasfilter trat 
dabei nicht ein. 

Das Adsorptionsvermégen der verschiedenen Priparate wurde in 
der Weise bestimmt, daB von ein und demselben Priparat verschieden 
groBe Mengen eingewogen, in je 20cm der Farbstofflésung ein- 
getragen und diese Suspensionen 30 Minuten geschiittelt wurden. 
Danach wurde das Oxyd abzentrifugiert, die zur Bestimmung not- 


1) M. DoLe, Experimental and theoretical electrochemistry. New York 
1935, 451. 

2) Von Dr. K. HOLLBORN u. Sohne, Leipzig. 
3) G. Hitric u. A. Perer, Kolloid-Z. 54 (1931), 140. 








810 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


wendige Menge Lésung abgesaugt und die Konzentration derselben 
im Pulfrichphotometer') bestimmt. Die adsorbierte Menge konnte 
direkt in Prozent der urspriinglichen Konzentration einer EKichkurve 
entnommen werden. 

Wie oben angegeben, wurde dabei die Kinwaage Fe,O, variiert 
und durch Interpolation diejenige Menge festgestellt, welche not- 
wendig ist, um aus der gegebenen Lésung 40°/, des Farbstoffs zu ad- 
sorbieren. Diese adsorbierte Menge wurde deshalb gewahlt, weil bei 
dieser Konzentration die Ablesung am genauesten durchzufiihren ist. 
Folgende Substanzmengen der verschiedenen Fe,O,-Priparate wurden 
dabei festgestellt (Tabelle 2). 

Tabelle 2 


Adsorptionswerte 





Zur Adsorption v. 40°/, not- 
| 0 


Vorbehandlungs- wendige Menge von Fe,0, 
temperatur ing bei Vorbehandlungin  Verhaltnis 
: 0 . 
ma % 


Sauerstoff Stickstoff 





800 0 ,0395 0,0740 0,53 
900 0,192 0,230 0,83 
LOOO 0,454 1,445 0,31 
L100 1,440 — — 











In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der KorngréBen- 
bestimmung und mit den daraus abgeleiteten Oberflachenkennzahlen 
zeigt Tabelle 2, daB das Adsorptionsvermégen der in Stick- 
stoff vorerhitzten Priparate geringer ist als dasjenige der 
unter sonst gleichen Bedingungen in Sauerstoff erhitzten 
Proben, und zwar noch kleiner, als es aus dem Oberflichen- 
verhiltnis der Priparate (vgl. Tabelle 1) zu berechnen ware. 

Der Unterschied in der Anderung des Adsorptionsvermégens mit 
der Temperatur bei Vorerhitzung der Priiparate in Sauerstoff bzw. 
Stickstoff geht in anschaulicher Weise aus der graphischen Wieder- 
gabe (Abb. 2) hervor, in der die Anzahl adsorbierter Mole Farbstoff 
pro Gramm Fe,O, gegen die Vorbehandlungstemperatur aufgetragen 
wurde, 

Da unter den gewihlten Adsorptionsbedingungen keineswegs eine 
vollstiindige Belegung der Oberfliche erreicht wird — die adsorbierte 
Menge stieg mit gréBeren Konzentrationen der Farbstofflésung stark 
an — gibt Abb. 2 iiber das Verhalten gerade der aktivsten Bezirke 


1) Filter Nr. 5; 3-cm®-Kiivetten. 
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des Fe,O, AufschluB und zeigt eine mit steigender Temperatur rasch 
oréBer werdende Verschlechterung der Qualitat des Adsorbens an. 
Diese Unterschiede in der Qualitaétsverminderung durch Vorerhitzung 
zwischen den mit Sauerstoff und den mit Stickstoff vorbehandelten 


Priparaten sind eben- ze 
so deutlich wie die 6 
vorher  festgestellten 
Unterschiede in der 
Kornverteilung. 

Fir eine ein- 
gehende, iiber die Fest- 
stellung dieser Tat- 
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die MeBresultate nicht | 
ausreichend. Wird die 210° 
fiir eine bestimmte Ad- 
sorption erforderliche 








Menge Fe,O, in Be- 





Xx 
: 4 4 - - 4 4 
gziehung zur Vorbe- eee 900 7000 00 
handlungstemperatur Vorbehandlungstemp iC —> 
gesetzt, dann laBt sich Abb. 2. Adsorbierte Farbstoffmengen 


ZWaY Myo 0,0.) durch Die MeBpunkte der in Sauerstoff vorbehandelten 


ba -raparate werden durch Kreise (QO), die in Stickstof! 
dieeinfache Beziehung PPatate werden « (O) 


~q/ RT vorbehandelten durch Kreuze (x) angegeben. 


Mre,0¢0,) =O *e 
darstellen und weist damit einen Weg zur naheren Beschreibung des 
Alterungsvorganges. Bei der Vorbehandlung in Stickstoff dagegen 
laBt sich auf Grund der drei MeBpunkte m;, 9...) nicht entscheiden, 
ob in diesem Falle eine gleiche Funktion vorliegt und die Kinwirkung 
der Stickstoffbehandlung auf die Adsorptionsfaihigkeit sich nicht nur 
in einer VergréSerung der temperaturunabhingigen Konstanten C 
ausdriickt oder ob nicht die ganze Art des Alterungsprozesses eine 
andere ist, was am Auftreten eines anderen Temperaturinkrementes 
erkennbar ware (vgl. Abb. 3). 

Obwohl den solcherart bestimmten Konstanten gq und C keine 
einfache Bedeutung zukommen kann, stellen diese doch einen ge- 
wissen Wert zum Vergleich der Priaparate dar. So kann beispielsweise 
auf eine gleichsinnige, jedoch in der GréBe verschiedene 
Kinwirkung der Behandlung von SiO,-Glas mit SO,, SO,, Luft 
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oder O, festgestellt werden, die sich in Unterschieden der Ausbeute 
ber der Reaktion von CaO mit SiO, auswirkt!). Dies folgt aus 























der Tatsache, da bei der Auftragung von log Umsatz gegen 
1/7 parallele Gerade erhalten 
' i 74} # 
werden. entsprechend elem | / 
gleichen Temperaturinkrement 72} ; 
| / 
r / 
[ / 
| / 
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Abb. 3 Zur Auswertung der Adsorptionswerte 
Vorbehandelt in x N, O O, 


(qualitativ gleiche Einwirkung), jedoch verschieden grofen 
Konstanten C (quantitative Unterschiede in der Ein- 

















a —————— wirkung) (vgl. Abb. 4). 
| pe Zu emer naiheren Charak- 
72} terisierung des Alterungsvor- 
| 10} ganges von Fe,O, im Stick- 
i ‘ial stoffstrom wurde daher noch- 
pet mals einegrOBere Menge Eisen- 
S OG ammoniumsulfat entwassert, 
= ; ~ gesiebt und eime_  gréere 
20 f Vr 794 Anzahl Proben davon bei ver- 

) | eset nindte eee i 








3 r 0 schiedenen Temperaturen in 
Abb. 4. EinfluB der Vorbehandlung Stickstoff zersetzt. Obwohl 


von SiO,-Glas auf denUmsatz mitCaO- mit einer quantitativen 
SiO,-Glas vorbehandelt in 


@ <0. 6 Luft OO, © SO, Ubereinstimmung des Ad- 


sorptionsvermégens mit dem 
friheren Priiparat nicht gerechnet werden konnte, da von emer 
anderen Lieferung des Sulfats ausgegangen wurde, wurde von einer 
Wiederholung der Zersetzungsversuche im Sauerstoff abgesehen, da 





1) J. A. Hepvacy u. O. RUNEHAGEN, Naturwiss. 28 (1940), 429. 
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bei diesen erginzenden Messungen in erster Lime Wert darauf ge- 


lest wurde, den qualitativen Verlauf der Temperung festzulegen. 
Die Proben dieses Kisenoxydes erwiesen sich in bezug auf die 
Adsorption von Echtrot H als merklich aktiver. Im Temperatur- 
gebiet, in welchen ein Vergleich der beiden  Stickstoff*-Priparate 
angestellt werden konnte (800—1000°C), war die zu einer gleich 
sroben Adsorption (40°/,) notwendige Menge des neuen Priparates 
um einen Faktor 0,3 kleiner, und das Adsorptionsvermégen war damit 
bei diesen Temperaturen sogar gréBer als dasjenige des friiher her- 
vestellten ,,Sauerstoff*‘-Priparates. In Tabelle 3 sind zum Vergleich die 
Werte des friiheren Priparates 7 ~ 9 
FesOgy. mit aufgenommen. ——— TY 





| 

In Abb. 5 wurde wie oben | 

der Logarithmus der Menge Fe,O, 1 
gegen 1/T aufgetragen, wobei S | 
die drei MeBpunkte des ersten S$ 
SS 


, Stickstoff* - Priiparates noch 





einmal aufgenommen sind. -79} 
Nach diesen Ergebnissen 





vollzieht sich die Inaktivierung 





des Eisenoxydes im Stickstoff | 
“40\__i -_— 





ber tieferen Temperaturen ent- 70 W000 900 G00 Wb 
. - , ts) an 
sprechend einer gréBeren Kon- rarbohandiangs/eme. 1% 


. Abb. 5. Absorption von Echtrot 
stanten C (nachgewiesen am chtro 
ae heidet cick an Fe,O, nach Vorbehandlung 
C03, 1); Sle unterscheidet sich wy il ee 


dariiber hinaus von der des im 

Sauerstoff hergestellten Oxydes, wie aus der Abb. 3 bereits her- 

vorging und durch Abb.5 bekraftigt wird, bei Temperaturen 

oberhalb etwa 950°C auch in qualitativer Hinsicht: oberhalb 
Tabelle 3 


Adsorptionvon Echtrot an Fe,O, nacheiner VorbehandlunginStickstoff 











Zur Adsorption von 40°), Echtrot 
Herstellungs- notwendige Menge 
temperatur in °C 

Fe,O,n, I Fe,O,n_ 1 
800 0.0740 00250 
900 (0), 230 
905 0.0720 
945 0, 1380 
1000 1,445 0,415 
1060 2,200 
1108 3,600 























814 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


dieser Temperatur weist die Alterung einen beachtlich gréBeren 
Temperaturkoeffizienten auf. 


Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB im Tempe- 
raturgebiet von S8O00—1100° C eine merkliche KornvergréBerung und 
Desaktivierung von Eisen(III)-oxyd eintritt. Diese Prozesse verlaufen 
unter sonst gleichen Bedingungen in Stickstoff merklich rascher als 
in Sauerstoff, wobei der Unterschied im Verlauf der Alterung unter- 
halb 950°C nur gering und quantitativer Art ist, waihrend oberhalb 
dieser Temperatur ein rasch gréBer werdender Unterschied offenbar 
auf einen qualitativ verschiedenartigen Verlauf der Desaktivierung 
zuruckzufiihren ist. Diese Tatsache stellt eine neuerliche Bestatigung 
dafiir dar, da®8 das physikalisch-chemische Verhalten von Pulvern 
durch Temperung in im eigentlichen chemischen Sinne indifferenten 
Gasen beeinfluBt werden kann. Dieser wichtige Faktor ist demnach 
zu beriicksichtigen bei der Beurteilung des Adsorptionsvermégens 
fester Pigmente sowie deren Wechselwirkung mit fliissigen Phasen 
(wie z. B. Olen). 


Die Ausfiihrung dieser Untersuchung wurde durch Unter- 
stiitzungen aus dem Nobelfonds der Kgl. Schwed. Akademie der 
Wissenschaften und von der Akt.-Ges. Dorcu u. BAcksin, Gote- 


borg, ermdglicht. 


Zusammenfassung 
KornvergrOBerung und Desaktivierung von Fe,O, verlauft unter 
sonst gleichen Bedingungen in Stickstoff rascher als in Sauerstoff. 
Dabei ist der Unterschied unterhalb 950°C nur gering und quanti- 
tativer Art, wihrend oberhalb dieser Temperatur ein qualitativer 
Unterschied im Verlauf der Desaktivierung festzustellen ist. 


Géteborg, Chalmers Technische Hochschule, Institut fiir Chemasche 


Technolome. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5, Marz 1943. 
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Das Kupfer(Il)-azid 
Darstellungsmethoden, Bildung und Eigenschaften 


Von M. Straumantis und A. Cirvutis 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Einleitung 


Der Umstand, daf tiber das Kupfer(I])-azid nur eimige Arbeiten 
veréffentlicht worden sind, ist wohl die Folge einer AuBerung von 
Curtius, nach der das Azid ,noch feucht diuBerst explosiv ist, so 
daB es nicht vollkommen wasserfrei erhalten werden kann’. Curtivus 
und Rissom?) erhielten 1898 das Kupferazid durch Zusammengieben 
der Lésungen von Kupfersulfat und Natriumazid als ein braunes 
amorphes Pulver. AuBerdem erhielten sie es durch die mehrere 
Monate lang dauernde EKinwirkung von verdiinnter Stickstoffwasser-. 
stoffsiure auf Kupferpulver. Sie beschreiben es als aus braunen 
anisotropen, duBerst explosiven ‘Kristallen bestehend. Auf Grund 
ihrer Analysen glaubten sie Kristalle der Formel Cu(N.,),-4/.H,O oder 
Cu(Ns),°H,O vor sich zu haben. 

Im Jahre 1913 erschien ein Bericht von WoOnLER und KrupKo®) 
liber das basische Kupferazid CuO-Cu(N,),, das sie durch Erwiirmen 
von Cu(Nz), in Wasser bei 80°C in Form eines gelben amorphen 
Pulvers erhielten. Es war gegen Schlag ziemlich unempfindlich. In 
derselben Arbeit wird auch das Kupfer(1)-azid CuN, beschrieben. 
Ferner haben DrENNis und IsHam*) tuber komplexe Kupferazide 
Cu(Ns).°2 NH, und Cu(N,).°2C;H.N gearbeitet. SchheBlich waren noch 
das von Ricca und Prrrone*) beschriebene Doppelsalz Cu(N,),: 
Hg(CN), und die von STRECKER und ScHwinn’) dargestellten Kom- 
plexverbindungen [Cu(NH,),|(Ng)o und [Cu(en),|(N3), zu erwihnen. 

1) Tu. Curtius, J. Rissom, J. prakt. Chem. (2) 58 (1898), 291; 61 (1900), 420. 

27) L. WOuLER, W. Krvupko, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 2055. 

3) L. M. Dennis u. H. IsHam, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 18. 


4) B. Ricca u. F. Prrrone, Gazz. chim. ital. 20 (1929), 566. 
°) W. STRECKER u. E. Scuwiynn, J. prakt. Chem. 152 (1939), 205. 
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Das Ziel vorliegender Untersuchung ist es, die Angaben von 


Curtivus uber das kristallme Kupferazid zu prifen, neue Dar- 
stellungsmethoden zu finden und die physikalischen und chemischen 
Kigenschaften der Verbindung niaher zu erforschen. 


Darstellungsmethoden 

a) Aus Kupfersalz und Natriumazidin wibriger Lésung. 
Beim ZusammengieBen der Losungen — es wurden Kupfersulfat und 
Natriumazid gewihlt -— bildete sich sofort ein schwarzbrauner, 
flockiger Niederschlag, der sich sehr schwer filtrieren lieB. Beim 
Waschen mit Wasser wurde er heller, besonders aber beim Trocknen. 
Nach 3tigigem Trocknen konnte schheBlich em Produkt erhalten 
werden, das auf der Oberfliche eine gelbe, im Innern aber eine dunkel- 
braune Farbe besaBb. Die Analyse zeigte, daB man es mit einem nicht 
remen Cu(N,), zu tun hat (vgl. Tabelle 1, Prap. 1). Trocknen bei 
100° verbesserte die Resultate nicht (Prap. 2). 

6 weitere Versuche, bei denen statt Sulfat Kupfernitrat gebraucht wurde, 
ergaben: Cu 44—46°, und N 52—47®),.!) Der theoretische Stickstoffgehalt 
konnte also bis dahin nicht erreicht werden, was auf eine Hydrolyse der Produkte 
zuriickzufiihren ist. 

Weiter wurde versucht, durch schnelles Arbeiten und Waschen mit Alkoho! 
und Ather die Zeit der Beriihrung des Niederschlages mit Wasser zu verkiirzen. 
Die so erhaltenen trocknen Praparate waren alle schwarzbraun (ohne gelbe Flecken), 
besaBen einen rétlichen Glanz; ihr Stickstoffgehalt naherte sich bereits dem theo- 
retischen (Tabelle 1, Prap. 9, 10, 11). Um leichter filtrierbare Niederschlage zu 
erhalten, wurde versucht, mit heiBen Lésungen zu arbeiten, jedoch wurde hier- 
durch die Hydrolyse geférdert (Prap. 12). 

Reines Cu(N,), konnte folgendermaBen dargestellt werden: 

Kine Lésung von 5,0 g Cu(NO,),-3H,O in 200 ccm Wasser wurde mit 
50 cem einer 2,5 g NaN, enthaltenden Lésung in der Kalte versetzt, der Nieder- 
schlag auf einer Nutsche abgesaugt und mehrfach mit kaltem Wasser gewaschen. 
Um die Hydrolyseprodukte zu entfernen, wurde das nasse Praparat in 50 ccm 
2° ,ige Stickstoffwasserstoffsiure gebracht und 24 Stunden lang stehen gelassen. 
Nach Absaugen der Lésung, Waschen des Niederschlages mit Alkohol und Ather 
und Trocknen bei gewéhnlicher Temperatur erhielt man das reine Azid als 2,5 g 
einer schwarzbraunen Masse mit rétlichem Glanz (Tabelle 1, Prap. 13 und 14). 

Zu einem Praparat derselben Giite gelangt man auch, wenn feines basisches 
Kupfercarbonat mit einem UberschuB von 2°/,iger HN, umgesetzt und der dunkle 
Niederschlag wie oben behandelt wird; das Auswaschen mit Wasser fallt hier 
weg (Prap. 15). 

') Kupfer wurde in allen Fallen schnell und genau nach Spacu bestimmt 
[G. Spacu u. G. Suciu, Z. analyt. Chem. 78 (1929), 330); der Azidstickstoff nach 
Masricn oder Feira: [A. Masricn, Chem. Obzor 5 (1930), 3; F. Feren u. E. Cuar- 
GAFF, Z. analyt. Chem. 74 (1928), 376). 








M. Straumanis u. A. Cirulis. Das Kupfer(I1)-azid 817 
Tabelle 1 
Zusammensetzung der nach verschiedenen Methoden erhaltenen 
Cu(N,),-Praparate 
fiir Cu(N,). berechnet 43,06°), Kupfer und 56,94°), Stickstoff 











Zusammensetzung 
: “gee 
— Darstellungsweise me 
Cu N 

l Fallen aus wabriger Lésung . tw ee 46,55 49,95 
2 Fallen aus waBriger Lésung, Trocknen bei 100° 46,73 50.04 
i) Beschleunigtes Niederschlagen und Trocknen . 43,13 55,73 
10 Beschleunigtes Niederschlagen und Trocknen . 43 50 55.20 
lI Beschleunigtes Niederschlagen und Trocknen . 43,20 56,02 
12 re ee ee kg ele ee te 44.60 47,62 
13 Naoh Vorecnrmt $316 ..*...-+-se «eres 42 95 56,93 
14 Naon Vowecerme 8.316 ....+e-rrvve-s 42.87 DOSS 
15 Nach Vorschrift 8.316 aus Karbonat. ... . 42 97 57,02 
pe 40,45 53,08 
: rr Sr re. gg 8g kg te 8 ee 39,43 49.30 
17 Nach Vorschrift, S. 317, alkoholische Lésungen 42,04 56,73 
18 Nach Vorschrift, S. 317 (lsobutylaminiumazid) . 42,85 56,52 








Damit ist bewiesen, daB es méglich ist, reines Cu(N,), dar- 
zustellen. Die von Curtius erhaltenen Priparate (‘Tabelle 1) waren 
somit keine wasserhaltigen Azide, sondern durch Hydrolyse- 
produkte verunreinigte bzw. basische Azide, 

b) Cu(Ng). aus alkoholischen Lésungen. Eime Bildung von 
Hydrolyseprodukten kann weiter vermieden werden, wenn man in 
alkoholischen Lésungen arbeitet. Es miissen aber hierbeit Ausgangs- 
stoffe gewaihlt werden, deren Reaktionsprodukte naturhich auBer 
Cu(Ng), — im absoluten Alkohol lésheh sind. Als geeignet erwies sich 
das nach der Methode yon Currrus?) hergestellte Lithiumazid. 


5,0 g Cu(NO,),°3H,O werden in 100 com absolutem Alkohol gelést und eine 
Lisung von 2 g LiN,:H,O in 50 ccm absolutem Alkohol hinzugefiigt. Der Nieder 
schlag, der sich gut filtrieren laBt, wird sofort mit 30 ccm Alkohol, dann mit Ather 
ausgewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet: Ausbeute 2 g einer schwarz 
braunen Masse mit rétlichem Glanz. Sie erwies sich als fast vollkommen reines 
Cu(N,). (Tabelle 1, Prap. 17). 

Statt des Lithiumazids kann auch ein in Alkohol lésliches Azid eines ali 
phatischen Amins benutzt werden,z. B.4,5 g lsobut ylaminiumazid?) (in 50 cem). 
Ausbeute 2,6 g (Prap. 18). Ein UberschuB des Azids muB aber in allen Fallen 
sorgfaltig vermieden werden, da sich dann das schon gebildete Cu(N,), mit rot 
brauner Farbe auflést’). 


1) Tu. Curtivus, J. Rissom, J. prakt. Chem. (2) 58 (1898), 291; 61 (1900), 420. 

*) A. Cirutis u. M. StraumMants, J. prakt. Chem. (2) 161 (1942), 70. 

3) Die sich hier bildenden Komplexe sollen in einer spateren Arbeit be 
schrieben werden. 
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c) Cu(N,), durch Zersetzung von Kupferazidammonia- 
katen. Ein ziemlich reines Kupferazid konnte auch durch Erhitzen 
des von Dennis!) beschriebenen Ammoniakates Cu(N ,).-2 NH, er- 
halten werden. Dieses wurde in dinner Schicht auf ein Uhrglas ge- 
schiittet und mehrere Stunden lang im Trockenschrank bei 100—105° 
erwirmt. Das Entweichen des Ammoniaks beginnt bei dieser Tempe- 
ratur sofort; denn die griinen Kristalle werden schnell von der Ober- 
fliche her schwarz. Je nach der Dicke der aufgeschiitteten Schicht 
ist das Entweichen des Ammoniaks nach etwa 4—5 Stunden beendet. 





Abb. 1. Abb. 2. 
Cu(N,),-Pseudokristalle, Cu(N,),-Pseudokristalle, 
23 « vergréBert 65 x vergréBert 


Hierbei wird die Form der friiheren Kristalle in allen Einzelheiten 
beibehalten. Wie jedoch die Réntgenuntersuchung zeigte, waren sie 
in feinkristallines, regellos geordnetes Korn zerfallen. Man hat es also 
hier mit einem typischen Fall der Pseudomorphose zu tun. Da 
das Ammoniakat sehr leicht in Kristallen verschiedener GréBe er- 
halten werden konnte, so lieBen sich durch Erhitzen auch grobe, 
sogar bis zu 1g schwere (1 em lange) Cu(N,),-Pseudokristalle dar- 
stellen. Abb. 1 zeigt feinkristallines Material, Abb. 2 einen Pseudo- 
kristall bei stairkerer VergréBerung. 


Die Erhitzungsversuche wurden sowohl bei gewéhnlichem Druck als auch 
im Vakuum vorgenommen. Die besten Cu(N,),-Praparate erhalt man bei niedrigeren 
Temperaturen zwischen 100 und 120°, bei gewéhnlichem Druck und bei einer 


') L. M. Dennis u. H. IsHam, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 18. 
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JVersuchsdauer von etwa 5 Stunden (Tabelle 2, Prap. 19 und 20). Wird dagegen 


anger (Prap. 21 und 24) oder starker erhitzt (Prap. 23 und 26), so zersetzt sich 
las schon gebildete Cu(N,), in Stickstoff und Kupfer, weshalb der Azidgehalt in 
ien Praparaten niedriger ausfallt. Bei hOheren Temperaturen entweicht Ammoniak 
iber viel schneller (Prap. 26). 
Tabelle 2 
Kupferazid durch Zersetzen von Cu(N,),-2 NH, 
Zusammensetzung des Riickstandes in Abhangigkeit von der Erhitzungsdauer, 
Druck und Temperatur 











Drs Zusammensetzung 
rap. j 9) Te 
Ne Darstellungsbedingungen mae. Bemerkungen 
Cu N 

— Berechnet 43,06 56,94 

19 5 Stunden, 120°C, 760 mm 44,30 55,39 NH, -frei 
20 5 - 1O0O—105°, 760 mm 43,74 56,20 oe 

21 S i 120° 760 mm 45,20 50,31 - 

24 15 iv 115—120°, 760 mm 45,07 53,68 vi 

26 2 = 140°, 760 mm 43,50 55,17 re 

23 3 ss 150°, 760 mm 44,55 49,39 ‘e 

25 5 - 110—120°, 20 mm 35,10 46,89 viel NH, 
28 5 * 150°, 30 mm 39,42 50,25 2 ia 











Beim Erhitzen des Ammoniakates im Vakuum sublimiert an den kalteren 
Wanden des Erhitzungsrohres weiBes NH,N,. Offenbar erfolgt hier neben 
Ammoniakabspaltung noch die Reaktion 2Cu(N,),:2 NH,-+ 3NH,N, + 2Cu + 2N,. 
och gelang es unter vermindertem Druck nie, zu ammoniakfreien Praparaten 
zu gelangen (Tabelle 2, Prap. 25), wahrend man unter denselben Umstanden bei 
Atmospharendruck fast reines Cu(N,), erhalt (Prap. 20). Steigerung der Tem- 
peratur hilft hier ebenfalls nicht (Prap. 28). Das Zersetzungsverfahren unter ver- 
mindertem Druck zur Darstellung von reinem Cu(N,), ist deshalb unbrauchbar. 


Versuche, statt des Ammoniakates ein anderes komplexes Amin des Kupfer- 
azids zu wahlen, schlugen fehl, da diese Verbindungen wegen ihrer verhaltnismaBig 
niedrigen Explosionspunktes noch vor dem Entweichen des Amins explodieren. 

d) Das schwarzbraune grobkristalline Cu(N,),. Das nach 
den beschriebenen Methoden erhaltene Kupferazid ist zwar rein, 
doch so feinkristallin, daB nur schwache Drspyr-ScuEerrer-Dia- 
vramme erhalten werden konnten. Zur Festlegung der EKigenschaften 
und der Symmetrie der einzelnen Kristillechen sind jedoch grob- 
cristalline Praparate erforderlich. Deshalb wurde besondere 
Sorgfalt auf deren Herstellung verwandt. 

Zunachst wurde versucht, das Kupferazid aus bei 100° mit Cu(N,), iiber 
sattigten Lésungen von Alkaliaziden kristallinisch zu gewinnen. So wurden z. B. 


1,268 g wasserfreies alkoholisches LiN,, das in 20 ccm absolutem Alkohol geldst 
war, mit 0,7 g Cu(N,), im Glasrohr eingeschmolzen und 24 Stunden lang in einem 
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siedenden Wasserbade erhitzt. Beim langsamen Abkiihlen schied sich aus der 
klaren Lésung jedoch nur ein brauner Niederschlag aus, einzelne Kristalle waren 
nicht zu sehen. 

Zu besseren Ergebnissen gelangte man bei Kristallisationsversuchen aus 
itherischen HN,-Lésungen, die bei 100° mit Cu(N,), iibersattigt waren. Nachdem 
diese 20 Stunden im eingeschmolzenen Glasrohr in kochendem Wasser!) belassen 
waren, kristallisierte beim Abkiihlen das Cu(N,), teilweise als glanzendes Praparat, 
was auf die Anwesenheit sehr kleiner Kristallchen hindeutete. Das trockne Azid 


war gegen Reiben sehr empfindlich. 


Um noch gréBere Kristallchen zu erhalten, muB die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit, die in beiden letztgenannten Fallen noch zu 
eroB war, erheblich vermindert 

werden. Diese langsame_ Kri- 


stallisation gelang nach der 
Methode von Curtivus?). 


Feines rotes Kupferpulver (0,1 g, 

nicht Cu-Kiigelchen!) wurde in einem 

Erlenmeyerkolben (100 cem) mit 

50 cem 1°/,iger HN,-Saure begossen 

(2,5facher UberschuB), der Kolben 

verschlossen und 2 Monate lang stehen 

Abb. 3 gelassen. Schon bald nach dem Be- 

Cu(N,)o in Kristallen, 2 vergroBert gieBen begannen sich Gasblasen zu 

entwickeln; nach 3 Stunden wurde 

die Lésung hellbraun. Nach 3 Tagen war die rote Farbe des Pulvers zum 

Teil verschwunden und statt dessen ein weiBer Niederschlag (CuN,) erschienen. 

Nach | Woche war nur dieser zu sehen. Nach etwa | Monat waren schon schwarz- 

braune, glanzende Kristallchen bemerkbar, die an Stelle des weiBen Niederschlags 

entstanden. Nach 2 Monaten hatte sich dieser fast vollstandig in den dunklen 

kristallinen Niederschlag umgewandelt. Das Kélbchen mit dem Inhalt wurde von 

Zeit zu Zeit umgeschwenkt. Das reine Praparat stellte nach dem Filtrieren, Aus- 

waschen mit Alkohol und Ather und Trocknen bei Zimmertemperatur eine Kristall. 

masse aus glinzenden schwarzbraunen undurchsichtigen Kristallnadeln dar 
(Tabelle 3, Prap. 29, Abb. 3). 


1) Hierbei kommen Explosionen vor; diese werden durch Glassplitter und 
scharfe Kanten der Glasréhre besonders begiinstigt. 

2) Tu. Curtivus u. J. Rissom, J. prakt. Chem. (2) 58 (1898), 291; 61 (1900), 
420. Auch K. A. Hormanyn, H. Hock und H. Kriwrevutruer [Liebigs Ann 
Chem. 3S0 (1911), 146] erwahnen unter anderem eine Cu(N,),-Darstellungsmég 
lichkeit: bei langerem Verweilen des griinen Cu(CH,COO)N, unter einer Kupfer 
acetat und Carbaminsdureazid enthaltenden Lésung soll sich schlieBlich reine 
Kupferazid ausscheiden, Die Bildung von Cu(N,),-Kristallen konnten wi 
nicht bestatigen, die ausgeschiedenen, dunklen Kristalle erwiesen sich al 


Kupteracetat, 








Die Bildungsgeschwindigkeit kann 


man konzentriertere Saurelésungen verwendet, 


beschleuniet 





M. Straumanis u. A. Cirulis. Das Kupfer(I])-azid 


man erhalt 


werden. 


$21 


diesen Fallen feinkristallineres Material. Beim Gebrauch von 30°))-ige 


Stickstoffwasserstoffsaure 
schon nach 2 Tagen zu sehen (Priap. 30). 


trationen 


)..) e 


waren z. Bb. die 


zum KErhalten von gréberen 


39 g7ige Saurel6sungen erwiesen, 


Tabelle 3 


dunklon 


Kristillchen 


haben 


Kristallnadeln 


Als giinstigste WKonzen- 


Zusammensetzung des grobkristallinen schwarzbraunen und des 


griinen Cu(N,), 








; Zusammensetzung 
— Aussehen und Darstellungsart in "9 
Cu N 
_ Berechnet Fe re Tt are ae yh Bele, # 43.06 56.04 
29 Grobkristallin, schwarzbraun, nach CurTivUs. 42.96 57,02 
30) Feinkristallin, schwarzbraun (Cu 30° ,ige HN.) 43,15 56 S85 
34 Grau nach DENNIs, [Cu(OH), — starke HN,) 43,15 56,90) 
31 Griin (Cu + HN,) ye re 43,50 6,72 
32 Griin (Cu,Cl, + 2° ,ige HN,). 43,11 5680 
33 Grin (CuN, + 2°,ige HN,) te ae 43,65 56,25 
35 Griin, nach Vorschrift 8.321, mit konz. HN, . 42,91 56,66 
36 Grinlichgrau, n. Vorschr. 8, 322, mit 2° ,iger HN, 43,19 56 SY 


wenn 


sich 




























Wie aus der Zusammensetzung der Priparate ersichtlich, stellen 
diese reines Cu(N,), dar, das im Gegensatz zu der Angabe yon 
Curtius ohne Wasser kristallisiert. 


e) Das griine Cu(Ng)o. DeNNIS machte die Beobachtung, 


daB sich nach dem BegieBben von frischhergestelltem Cu(QH), mut 
HN, ein dunkelgriiner flockiger Niederschlag bildet. 


Wir wiederholten die Versuche bei 0° und bei erhéhten ‘Temperaturen, mit 


verdiinnter und konzentrierter HN,, jedoch ohne Erfolg; nach zweimonatigem 
Stehen tiber starker HN, konnte nur ein graues Praparat erhalten werden (Tabelle 3, 
Prap. 34). als Zufallsprodukt 


erhalten, z. B. nach dreimonatigem Stehen des schwarzen feinen Cu(N,), unter 


Kin griiner Niederschlag lieB sich manchmal 


konzentrierter HN, oder beim Herstellen von kristallinem Azid aus Cu und HN, 
(Prap. 31); ferner nach dem BegieBen von trocknem CuCl mit 2° ,iger HN, und 
zweimonatigem Stehen (Prap. 32) oder aus CuN, und 2° ,iger HN, in derselben 


Zeit | Prap. 33). 


Reproduzierbar heB sich ein UTUlies Priiparat nach folgender 


\rbeitsweise erhalten: 


Man schiittet 1 g CuO ,,Kahlbaum, zur Elementaranalyse™ in einen LOO com 
HN. hinzu, 


: ; 
nimmt das 


assenden Erlenmeverkolben, destilliert etwa 20 ccm konzentrierte 
verschlieBt und |aBbt einer Woche 


*)) 


den Kolben stehen. Schon nach 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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schwarze CuO eine griine Farbe an. Nach zweimonatiger Einwirkung werde, 
50 com Methanol hinzugetiigt und der Niederschlag in iiblicher Weise gewasche; 
und getrocknet. Ausbeute 2 g an feinkristallinem moosgriinem Praparat (Prap. 35 
Wird statt der konzentrierten Saure 2°,ige gewahit, so erhalt man meisten:s 
einen griinlichgrauen, manchmal auch einen braunschwarzen Niederschlag 


(Tabelle 3, Prap. 36). 


Wie aus der Tabelle 3 ersichtlich, besitzen alle diese ver- 
schieden gefirbten Priparate die gleiche Zusammensetzung wie das 
schwarzbraune Cu(N,),. Es koénnte sich demnach um eine ander 
Modifikation handeln. Roéntgenaufnahmen zeigten aber, daB griin 
und sehwarzbraune Praparate den gleichen Kristallbau  besitzen: 
auch haben beide in zerriebenem Zustande dieselbe Farbe, nimilich 
eme braune. Es handelt sich also nur um einen Oberflichen- 
effekt der in versechiedener Grébe vorliegenden Kristallehen (das 
grine Priparat ist sehr feinkristallin, nadelartig), albnlich wie es beim 


Ainn(th)-oxvd der Fall ist?). 


Das grine Kupferazid ist duberst empfindlich gegen Reiben und 
Schlag: es explodiert z. b. beim Abwischen der Kristallechen vom 


Papier mut emer weichen Biirste. 


Die Bildungsweise des kristallinen Cu(N,), 


Die Frage, wie sich durch die Einwirkung von HN, auf metallisches 


Kupfer das zweiwertige Azid bildet, ist in der Literatur schon mehr- 
fach behandelt worden. Da beobachtet wurde, daB sich die Metalle 
Magnesium, Mangan, Aluminium, Zink, Eisen, Nickel, Kupfer und 
andere in verdiinnter Stickstoffwasserstoffsaure losen, nahm Curtivs 
1890 eine einfache Aufl6sungsreaktion unter Wasserstoffent wicklung an. 


Cu + 2HN, —» Cu(N,),. + H, (1) 


Diese Ansicht ist in mehrere, sogar neuere Lehrbiicher iber- 
gegangen. Nun stellten TUrRRENTINE und Moore’) im Jahre 1912 
fest, daB die Reaktion (1) nieht richtig sein kann, denn es entwickelt 
sich kein Wasserstoff, sondern Stickstoff: auberdem JaBt sich 
in der Lésung Ammoniak nachweisen. Die genannten Autoren be- 
trachten deshalb die Stickstoffwasserstoffsiure als ein Oxydations- 
mittel, das wihrend des Lésens bis zum Ammoniak reduziert wird. 


') M. SrrauMANis u. C. STRENK, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 301. 
2) J. W. Teurrevtixne u. L. M. Moore, J. Amer. chem. Soc. 34 


(1912), 382. 








M. Straumanis u. A. Cirulis. Das Kupfer(11)-azid 893 





Die Auflésung des Kupfers, des Cu,Q oder des CuN, mm der Siure 


ergibt sich dann folgendermaben: 


Cu +4HN, = Cu(N,), + NHN, +N, 2) 
Cu,0 +6HN, = 2Cu(N,), + NHN, + HO +N, 3 
2CuN, + 4HN, = 2Cu(N,), + NH,N, +N, | 


Die Aufl6sung der oben angefiihrten Metalle untersucht weiter 
FRANKLIN!) und schheBt sich den Ansichten von TURRENTINE an. 
Er fand aber, daB sich bei der Aufl6sung auBberdem noch etwas Hvdr- 
azin bildet. 

Es fallt auf, daB die genannten Forscher zum Bewels threr An- 
sichten tber den Auflésungsvorgang weder weitere qualitative noch 
quantitative Versuche anftihren. Die auf $. 320 erwihnte Bildung des 
welBen Niederschlages, die von uns in allen Fallen festgestellt 
werden konnte, ist von ihnen iiberhaupt nicht in Betracht gezogen 
worden, obgleich diese von ‘TURRENTINE ebenfalls beobachtet wurde. 
Weiter konnten wir feststellen, daB sich bei Ausschlub von Sauer- 
stoff das dunkle Cu(N,). uberhaupt micht bildet. In Anbetracht 
dieser beiden Feststellungen kann das von ‘TURRENTINE gegebene 
Schema ebenfalls nicht richtig sein. 

Durch weitere qualitative und quantitative Versuche kamen wir 
zum Schlub, dab die Auflésung von Kupfer in HN,-Losungen bet Gegen- 
wart von Luft ein ziemlich verwickelter ProzeB ist und folgendermaben 


dargestellt werden kann: 


2Cu + 4HN, —> 2CuN, + NH,N, + Na, (Da ) 
2CuN, + 2HN, q* 2H[Cu(N,),|*) 5b) 
2H[Cu(Ns).] +2HN, + 2/,0, —»> H,O + 2H[Cu(Ny)] (De) 
2H[(Cu(Ng)s| => 2Cu(Ns), + 2HN,*) il) 


2Cu +6HN, + 27/,0, —»> 2Cu(Ng), + NHN, + HO +N, (5) 


Liegen Cu,O oder CuN,g statt Cu vor, so ist die Bruttoreaktion: 
Cu,0 +4HN, + 2/,0, —> 2Cu(N,). +2H,O und = (6) 
2CuN, + 2HN, + 1/,0, —>» 2Cu(Ng). + H,O 7) 


Zum Beweis dieser Gleichungen fiihren wir an: 


1) KE. C. Franky, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 568. 
*) Die Zusammensetzung dieser Komplexe ist im einzelnen nicht ermittelt 
worden, Fiir das Folgende ist es unwesentlich, wie die Zusammensetzung auch 


ausfallt. 
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Teilreaktiton 5a. Wie schon erwahnt, bildet sich in der ersten 
Auflosungsphase eim weber Stoff. Dieser wurde erneut durch Be- 
meben von 0.3 g¢ WKupferpulver mit 50 em? 2° iger HN, und zwei- 
wochiges Stehen erhalten, filtriert, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen, getrocknet und analysiert (Tabelle 4, Priparat 1). Kinige 
vorhandene dunkle Nadelehen wurden unter dem Mikroskop. heraus- 
gelesen. 

Tabelle 4 
Zusammensetzung der weiBen CuN,-Praparate 





Zusammensetzung 


in °, 


Cu N 


Darstellungsweise 





Berechnet fir CuN, .. . 60,20 39,80 


u HN, unter LuftabechluB. ....... 61,27 38,39 


(: 
Cu HN, unter LuftabschluB. ....... 60,59 39,20 
Cu + HN, unter LuftabschluB. ....... 61,66 38,20 
CuN, + HN, unter LuftabschluB. ...... 60,15 39,70 
Cu,O — HN, unter LuftabschluB . . . .. . 60,10 39,67 











Wie ersichtlich, erweist sich der weibe Niederschlag als reines 
Kupfer(l)-azid. Dab sich bet der Umsetzung Stickstoff ent- 
wickelt, wurde schon durch TURRENTINE und Moore erkannt. Nach 
der von diesen Autoren angenommenen Reaktion 2 sollte sich auf 
| yv-Atom Cu 1 g-Molekiil N, entwickeln; nach Reaktion 5a bzw. 
der Gesamtreaktion 5 unseres Schemas dagegen nur 1!/, g-Molekiil. 
Die Frage konnte mit Hilfe einer einfachen Versuchsanordnung ent- 
schieden werden: 

0.2080 g reinstes Kupferpulver wurden in eine 50 ccm fassende Flasche 
geschiittet und diese mit 2°,iger HN, vollstandig samt dem Gasableitungsrohr 
gefullt, um die Anwesenheit von Sauerstoff auszuschlieBen. Die allmahlich sich 
entwickelnden Gasblaschen sammelten sich in einem umgekippten und mit Wasser 
gefillten Zylinder an. Nach 2 Wochen hatte sich das Kupfer vollstandig in den 
weiben Niederschlag (CuN,) umgewandelt, und es war keine Gasentwicklung mehr 
zu bemerken. Es hatten sich im ganzen 37,2 ccm Gas (0°, 760 mm) angesammelt, 
was 11,4 Liter auf 1 g-Atom Cu ausmacht. DemgemaB trifft Reaktion 5 zu, die 
eine Menge von 11,2 Liter fordert, nicht aber Schema (2) nach TURRENTINE, 
nach dem ein doppeltes Volumen zu erwarten gewesen ware. Das gebildete Ammo- 
niak lie} sich qualitativ leicht nachweisen; quantitative Bestimmungen wurden 


nicht durchgetihrt. 

Teilreaktitonen 5b, ¢ und d. Zunichst war zu beweisen, dab 
sich im weiteren Verlaufe der Umsetzung kein NH, mehr bildet. 
Zu diesem Zweck heb man CuN, ber Gegenwart von Luft einen Monat 
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NH, hatten sich dabei nicht gebildet. Weiter wurden 3 Versuche mit 
je 0,20 g Cu, CuN, und Cu,O durehgefthrt, wober streng darauf ge- 


ang unter 2°/iger N,H-Lésung stehen:; nennenswerte Mengen von 
525 0 3 


achtet wurde, daB kei Sauerstoff ins AuflOsungsgefib gelangte. 
Nach einem Monat wurde das weibe Produkt analvsiert; es erwies 
sich als unverindertes CuN, (Tabelle 4, Priiparate 3, 4 und 5). 
Auch hieraus folgt, daB die Stickstoffwasserstoffsiure zwar Cu direkt 
zu Cu'N, oxydiert, daB sie aber im Gegensatz zu der Annahme von 
TURRENTINE, FRANKLIN und Mitarbeitern micht in der Lage ist, 
CulN, zu Cul!(N,), zu oxydieren. 

Wurden dagegen dieselben Versuche in Gegenwart von Luft 
angestellt oder wurde nach Bildung des weiben Niederschlags Luft 
ins Reaktionsgefai8 eingefiihrt, so entstand stets reines Cu(N,),, was 
durch Analysen schon gentigend belegt worden ist. 

Das gleiche kann auch durch andere Oxydationsmittel erreicht werden, 
wenn man sie zur Saure hinzufiigt. 0,3 g Cu in Gegenwart von | ccm 1° ,iger H,O, 
und 2°,iger HN, wurden schon in | Woche quantitativ ins Cu(N,), tibergetthrt. 
Fiigt man zu einer Mischung von CuN, und HN, Wasserstoffperoxyd hinzu, so 
wird der Niederschlag sofort schwarz und die Reaktion ist in einigen Stunden 
beendet. Die Oxydation zu Cu(N,), erfolgt somit viel schneller als die Bildung 
von CuN,. Nur ist hier das zweiwertige Azid amorph (sehr feinkristallin), da der 
AusscheidungsprozeB zu schnell verlauft. Auch alle weiteren Versuche zeigten, 
daB das Cu(N,), aus Cu und HN, nurin Gegenwart von Oxydationsmitteln 
entsteht. 

Das Entstehen gréBerer Cu(Ng)o-Kristillchen erklirt sich nun 
dadurch, daB die Oxydation des CuN, nicht direkt, sondern uber 
die komplexe Siéiure H[Cu(N,),| erfolgt. Das kann aber nur dann 
stattfinden, wenn H[Cu'(Ng),| za H[{[Cu!'(N,)) oxydiert wird (5¢) und 
sich dann durch Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts (5d) 
Cu(Ns). ausscheidet, weil die Loésung gegeniiber dieser Verbindung 
ibersaéttigt ist. Zur Bestitigung dieser Anschauung wurden Lés- 
lichkeitsbestimmungen von CuNg, und Cu(Ng,), in Wasser und 
in 2°/iger Stickstoffwasserstoffsiure bei Zimmertemperatur 
durchgefiihrt (Tabelle 5). 

Tabelle 5 
Loéslichkeit von CuN, und Cu(N,), in Wasser undin 2°,iger HN, 
Zimmertemperatur; Gramm Liter 








Lésungs- enthalt als enthalt 
= = ‘ y c < _ - ; (" r 5 lL, ) 
mittel - uN; Cu Cu(N,), | CuN, u(N3), Cu CutN,) 
Wasser 0.0075 0.0045 O,0105 5,0-10-" 0,080 0.0345 6.4-10~-' 
2°, HN, 0,2897 0,1744 0,4049 0.3178 0.1369 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB sich das zweiwertige Azid, ebenso wie 
andere Kupferverbindungen, in Wasser besser lést als das einwertige. Bei Saure- 
zusatz steigt die Léslichkeit beider Salze, jedoch die des einwertigen bedeutend 
starker. Demzufolge muB sich aus einer mit CuN, gesattigten Lésung nach Oxy- 
dation der komplexen Saure Cu(N,), ausscheiden. 1 Liter einer solchen Lésung 
enthalt nach Tabelle5 0,2897 g CuN,, was nach Oxydation 0,4049 g Cu(N,), aus- 
machen wurde: vom zweiwertigen Kupferazid lést die Saure jedoch nur 0,3178 g: 
infolgedessen kristallisieren 0,4049—O0,3178 O.0O871 g als Cu(N,), aus. Da das 
nur wenig ist, erfolgt das Ausscheiden langsam, und zwar an einzelnen bevorzugten 
Punkten, an denen sich schon Cu(N,),-Keime befinden. Wird dagegen mit konzen- 
trierteren Sauren gearbeitet, in denen die Léslichkeit und nach der Oxydation 
auch die Ubersattigung viel gréBer ist, so wachst die Keimbildungsgeschwindigkeit 
und man gelangt zu sehr feinkristallinen (amorphen) Praparaten. 

CulN, lést sich in Stickstoffwasserstoffsiure vollkommen farblos, offenbar 
unter Bildung von H{Cu!(N,),); wird aber die Lésung mit Luft durchgeschittelt, 
so firbt sie sich sofort braun, wohl infolge der Ausbildung von H[{Cu!!(N,),) *). 


Die Reaktionen 6 und 7. Es ist schon darauf hingewlesen 
worden, daB HN, nur in Gegenwart von Sauerstoff unter Bildung 
von Cu(N,), auf Cu,O oder CuNg, einwirkt (vgl. S. 323). Ist kein 
Oxyvdationsmittel zagegen, so bildet sich 1m ersten Fall nur weibes CuNa, 
und zwar ohne eine bemerkenswerte Gasentwicklung (in 2 Wochen 
hatten sich nur 0,3 em® Gas angesammelt), wihrend sich nach TURREN- 
rine (Reaktionen 3 und 4) bet emer Eimwaage von 0,3 ¢ Cu,O 
$1.8 cm Stickstoff hatten entwickeln miissen. 

Neben diesen Hauptreaktionen werden sich auch noch Nebenreaktionen 
abspielen; denn es konnte in den Reaktionsprodukten mit Benzaldehyd H ydrazin, 


wie schon von Frankurin beobachtet, in geringen Mengen nachgewiesen werden. 


Beschaffenheit und Eigenschaften der Kupfer(Il)-azid-Kristalle 


AuBere Beschaffenheit und Symmetrie. Das grobkristalline 


Kupferazid besteht meistens aus lose regellos zusammengewachsenen 
Kristallaggregaten, die durch leichten Druck in Kinzelkristallchen zer- 
fallen. Diese erreichen eine Liinge von héchstens 2 mm mit eimem 
Durchmesser von etwa 0,05 mm und besitzen das Aussehen von pris- 
matischen Stibchen. Die Prismenzone des Kristillchen ist jedoch 
sehr fliichenreich, so daB man verschiedene Winkel zwischen den 
lichen feststellen kann. Diese erscheinen deshalb am Kristall als 
meist schmale glatte Streifen (Abb. 4) mit metallischem, schwarz- 
braun-rétlichem Glanz. Versucht man ein Kristillchen zu zerdricken, 
so zerfillt es in einzelne Fasern, die jedoch einen gewissen Zusammen- 

') Die entsprechenden komplexen Satze sollen in einer spateren Abhandlung 
beschrieben werden, die Zusammensetzung der betreffenden komplexen Sauren 


isi noch nicht ermittelt. 
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halt hewahren (Abb. »). lie Kristalle erschemen desweven welch, 
Der faserartige Aufbau der Cu(N,),-Kristalle laBt sofort die Frage 
aufkommen, ob es sich hier tiberhaupt um E.nzelkristalle oder nur 
um Faseraggregate bestimmter GesetzmiBigkeit handelt. Die Aufgabe 
kann nur auf réntgenographischem Wege geldst werden. 
Hierzu wurden Drehkristallaufnahmen um die Liingsachse 
(c-Achse) durechgefuhrt, ber denen eim regelrechtes Drehdiagramim 


Abb. 4. Cu(N,),-Kristalle, 1385 » vergréBert 








Abb. 5. Zerdriickte Cu(N,),-Kristalle 


erhalten werden konnte. Um den Aufbau senkrecht zur c¢-Richtung 
zu priifen, wurde der Kristall so justiert, dab die Drehachse in emer 
der breitesten Flachen senkrecht zur c-Achse lag. Auch dieses Mal 
lieB sich ein normales Drehdiagramm mit gut ausgebildeten Schicht- 
linien erhalten. Die Fasern in den Aggregaten sind somit sehr voll- 
kommen orientiert, da sich das Ganze wie ein Kinkristall verhalt. Des 
mosaikartig-faserige Aufbau der Kristallchen ist durch die Wachstums- 
bedingungen zu erkliren. Offenbar erfolgt das Wachstum des ganzen 
Kristalls durch das Wachsen einzelner Fasern, an deren E:nden sich 
das Cu(Ng)> aus der iibersattigten Lésung in das Gitter einbaut. Hier 


hegt somiut eln sels piel Vor, (las sich Von schichtartigen Wachsen de) 
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Kristalle, wie man das an Metallkristallen beobachtet!), insofery 
unterscheidet, dab das Wachstum nicht schichten-mosaikartig, sondern 
stibchen-mosaikartig erfolgt, wodurch auch die faserige Struktur 
zustande kommt. Ks bestanden allerdings auch manche Praparate aus 
schwach glinzenden, unschén ausgebildeten und spréden Kristallchen, 
(ie keinen faserartigen Aufbau aufwiesen. Hier haben sich wohl zu- 
fallig andere Wachstumsbedingungen elingestellt. 

Da die Kristallchen meistens keine gut ausgebildeten Endflachen 
aufwiesen (Abb. 4), so war es unmdéglich, die Symmetrie der Kri- 
stillechen nach der duBeren Form zu bestimmen: sie konnten ebensogut 
zum tetragonalen, rhombischen, monoklinen oder sogar zum triklinen 
System gehoren. Durch Gontometeraufnahmen um die Lings- 
achse und senkrecht zu dieser konnte die Angehorigkeit zum rhom- 
bischen System festgestellt werden. Die Gitterkonstanten sind 
folvende: 

“l Q295 A. b 13,225 A. ¢ = 3.0608 A: a:b:ec —0.70:1: 0.23. 
Dus Gitter ist primitiv. 

Bei der Bestummung der Zahl der Molekiilein der Elementar- 
zelle stOBt man insofern auf Schwierigkeiten, dab es nicht modglich 
ist, die Priparate zu pulverisieren. Man mu deshalb damit rechnen, 
da die pyknometrisch bestimmten Dichten zu niedrig sind. Experi- 
mentell ergaben sich folgende Werte: 

pseudomorphes Praparat . . . . dy. = 2,20, 


kristallines Priparat ..... . dy = 2,25. 


Diesen Werten wirden 3,45 Molekiile in der Zelle entsprechen. 
Wahrscheimlich handelt es sich um 4 Molekile, und die réntgenogra- 
phische Dichte ist 2,604. Von einer weiteren Aufklaérung des Aufbaus 
der Kristalle wurde vorliufig abgesehen. 

Die explosiven EKigenschaften?). Diese beziehen sich sowohl 
auf Kristalle als auch auf das feinkristalline Pulver. Nach unseren 
Versuchen erscheint die Meinung von Curtius, es handle sich beim 


Kupfer(I])-azid um einen duBerst gefihrlichen Stoff, etwas wuber- 


trieben. Feuchtes Cu(Ng), ist iberhaupt micht gefaihrlich, man kann 
es sogar mit der Flamme nicht entziinden. Auch alkoholfeucht ist es 


gegen StoB und Reiben verhaltnismabig unempfindlich. Dagegen ist 


') M. Srraumants, Z. physik. Chem. Abt. B 13 (1931), 316; 19 (1932), 63. 
L. Grav, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1942), 182. 


2) Den ausfiihrlichen Bericht vgl. bei A. Cirwiis, Z. f. SchieB- u. Spreng- 
stotfwesen 3S (1943), 42. 











M. Straumanis u. A. Cirulis. Das Kupfer(I1)-azid 8399 


mit Ather benetztes Cu(N,), ebenso empfindlich wie em vollstandy 
trocknes Praparat. 

Das trockne Cu(N,), ist auch gegen Reiben ziemlich empfindlhich 
und explodiert sopar manchmal beim Abnehmen vom Filter, wenn man 
es dabei kratzt; dies gilt, wie schon S. 322 hervorgehoben, insbesondere 
fur das grime Azid. 

Unter einem 1 kg schweren Fallhammer explodierten die Pra- 
parate verschieden: das griine bei einer HGhe von weniger als 1 em, 
das schwarze kristalline bei etwa lem, und das amorphe bet 2 em. 

Bei der Bertihrung mit emer Flamme explodiert das trockne 
Cu(Ng)o mit einem griimen Scheme und Entwicklung eines roten 


Rauches: rem : 
Cu(Ns), —»> Cu +35N4,. 


1 ke Cu(Ns)o entwickelt 456 Liter Stickstoff. was verhaltnismiibie 
wenig ist (1 kg Nitroglycerin 716 Liter); die Brisanz ist jedoch, wie 
die Versuche zelgten, wesentlich héher als beun Pb(Ng)o. Die Deto- 
nationsgeschwindigkeit ist ungefiahr gleich der des Amonals, also etwa 
5O00—5500 m/see, je nach Dichte des Priiparats (lie der stirksten 
Explosivstoffe 9000 m/sec). 

Die Ausbauchung nach Travuzu!) betrug bei emer 10 ¢ Cu(N,),- 
Kinwaage 115 em? netto. 

Der Explosionspunkt schwankte, je nach Art der Erhitzuny, 
zwischen 202 und 205° C. 

Besonders hervorragend sind die initialen Eigenschaften des 
Cu(Ng)o:° schon ein Kristéllchen von 0,0004 g¢ brachte Nitropenta- 
erythrit zur Detonation! Es iibertrifft in dieser Hinsicht das Pb(N,), 
um das 6fache und das Knallquecksilber um das 450 fache. 

Das trockne Kupferazid ist bei gewOhnlicher Temperatur, bein 
Aufbewahren in geschlossenen GefiBen, sehr bestandig. 

Kinige chemische Eigenschaften des Cu(N,),. | Ob- 
sleich die Stickstoffwasserstoffsiiture als der Salzsiure  nahe- 
stehend betrachtet wird, unterscheidet sich das Kupferazid betriicht- 
lich vom Chlorid. Wie schon erwihnt, lOst es sich sehr schwer in 
Wasser und noch weniger in organischen Losungsmitteln mit Aus- 
nahme derer, die komplexbildend wirken. les wird jedoch durch 
Sauren, auch verdiinnte, und sogar von Essigsidure leicht gelOst. 
Beim BegieBen des trocknen Cu(N,), mit konz. Schwefelsiure 
erfolgt keine Explosion, sondern ein langsames Auflésen, wobei Stick- 
stoff entweicht. Siedende Lésungen neutral reagierender Salze 


1) J. Travzi, DinGier’s Polytechn. Journ. (1883), 248, 511. 
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Nal, Na, SO,, KCIO,) wirken nicht sichtbar auf Cu(Ns), eln, in 
sauer reagierenden hvdrolysierenden ) lost es sich dagegen auf. 

Leicht losend und komplexbildend wirken Ammoniak, Alkali- 
azide, Aminiumazide?)undaliphatische Amine, und zwar sowohl 
in waiBrigen als auch in alkoholischen Lésungen. In aromatischen 
Aminen lost sich das WKupferazid trager, besser in vielen hetero- 
zvklischen Basen und sogar in manchen Alkaloiden. Alle diese 
Losungen sind meist stark vefarbt?). 

Beim Aufbewahren in schlecht verschlossenen GefaBen tberzielit 
sich das Kupferazid mit einer braunen Schicht?). 

Beim Kochen in Wasser hydrolysiert es unter Ausscheidung 
von CuO und freier Saure. Abnlich wirken die Lésungen starker Basen. 

Beim Erhitzen an der Luft zersetzt sich das Azid allmahlich 
in Kupfer und Stickstoff, und zwar um so sehneller, je mehr sich die 
Temperatur dem Explosionspunkt nihert. Bei etwa 150° beginnt 
sich das ausgeschiedene Kupfer zu oxydieren: solche Priiparate be- 
stehen daher aus einem Gemisch von Cu, CuO, unzersetztem Cu(N,), 
und etwas Kupfernitrid. 

Das Cu(Ns)s 
Losung von Hydrazin bis zum weiben CuN, reduziert werden: 
hierber entweicht Stickstoff. 

Bei der Kinwirkung von Hydroxyvlaminiumehlorid sind zwei 


kann leicht durch Erwirmen in emer wabrigen 


Fille zu unterscheiden: 

|. Erfolet die Reaktion in alkoholischer Lésung und mit der 
theoretischen Menge des Reduktionsmittels, so entwickelt sich bein 
Kochen der Mischung Distickstoffoxvd gemaiBt der Gleichung: 


tCu(N,), + 2[HONH,]: Cl = 4CuN, + N,0 + 4HN, + 2HCl + H,0 


Der Vorgang kann zur Darstellung von reinem CuNg dienen. 


2. Liegt dagegen eine wibrige Losung und ein grober Uberschub 


von [HONHG,ICI vor, so bewirkt das in gréBeren Mengen vorhandene 
Cl’-Ton die UmwWandlung des CuN, in Kupfer(1)-chlorid. In den 


Reaktionsprodukten ist auberdem etwas Ammontak feststellbar. 


Zusammenfassung 
Ks wurden folgende Darstellungsmethoden fiir Kupfer(I[)-azid 
gepruft bzw. ausgearbeitet : 
') A. Cirutis u. M. Straumants, J. prakt. Chem. (8) 161 (1942), 65. 
2) Uber die hier entstehenden- komplexen Verbindungen wird in den 


nachsten Mitteilungen berichtet. 
5) Vel. dazu auch die folgende Mitteilung. 











~~ 
*- 

—~ 
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a) Aus Kupfersalz und Natriumazid in wiabriger Losung: 

b) aus Kupfermitrat und Lithtumazid in alkoholischer Losung: 

ec) durch Zersetzung von Kupferazidammontakaten: 

d) grobkristallines Kupferazid nach Currivs: 

e) griines Azid aus CuO und HNg. 

Die nach den erwahnten Methoden dargestellten Praparate waren 
im Gegensatz zu friheren Behauptungen (CUrtTivs) durchweg Wasser- 
frei und besaBen die Formel Cu(N,),. Es konnten sehr feinkristatline 
(amorphe) schwarzbraune, femkristalline grime und grobkristallin 
schwarzbraune Praparate mit rétlichem metallischem Glanz und 
solehe mit Ubergangsfarben dargestellt werden. 

Die Bildung der Cu(N,),-WKristallechen erfolgt meht nach den Vor- 
stellungen von TURRENTINE und FRANKLIN, sondern nach folgendem 
Schema: 1. Auflésung des Kupfers unter Bildung von Stickstoff, 
Ammoniak und Cu'N,; 2. Auflésung des Cu'N, unter Bildung von 
Komplexen mit der tberschtissigen Saure und Oxydation der kom- 
plexen Saiure durch Luftsauerstoff zu Komplexen mit Cu'l; 3. Aus- 
scheidung des Cu(N,), aus der nunmehr tibersiittigten Losung. 

Das Zustandekommen grimer, griinlichgrauer, grauer und schwarz- 
brauner kristalliner Praparate lat sich durch Oberflicheneffekte 
erklaren. Zerrieben sind die Priiparate braun. 

Die Kupferazidkristalle besitzen eimen  faserig-mosaikartigen 
Aufbau und gehéren zum rhombischen System. Die Gitterkonstanten 
sind: 


~ 


(l 9 226 A. h 13,225 A, ¢ 3008S A: a:b:e 0.70: 1:0. 


IN 
o 
~ 


Die Elementarzelle ist primitiv und enthalt 4 Molekile. 

Die explosiven Eigenschaften des Cu(N.), werden kurz zu- 
sammengestellt. 

Weiter wurde die Loéshehkeit des Cu(N,), und CuN, in Wasser 


und 2° iger HN, bestimmt und diejenigen Loésungsmittel gekenn- 
zeichnet, in denen sich das Cu(Ng,), lost. 
SchhieBlich wurde die Reduktion des Cu(N,), zu weibem CuN, 


durch Hydrazin und Hydroxylamin beschrieben. 


Riga (Lettland), Analytisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am lI. Februar 1943. 
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Die basischen Kupfer(ll)-azide 


Von A. CIruntis und M. STrRAUMANIS 


Cu(OH)N. 

Schon un Jahre 1913 wurde von WoOHLER und KrupKo_ beob- 
achtet!), daB das sehwarzbraune Kupfer([])-azid in Wasser von etwa 
75—S80" C in ein gelbes Priiparat ubergeht. Obgleich die Analysen 
unvollstandig waren und unteremander nicht gut tbereimstimmten, 
wurde die gelbe Verbindung als CuO-Cu(N,), angesehen. 

Beim Arbeiten mit dem Kupferazid?) konnten wir beim Fallen 
des Cu(N,). aus Kupfersulfat- oder Nitratlésungen ebenfalls das Ent- 
stehen eimes gelben bis gelbbraunen Stoffes beobachten, der an den 
Glaswiinden haftete. Auch beim langsamen Trocknen an der Luft 
iberzieht sich feuchtes Cu(N,), oberfliichlich mit emer gelben Schicht. 
Jedoch besaBen die von uns nach der Methode von WOHLER dar- 
vestellten basischen Azide (vgl. Tabelle I, Praparate 1, 2, 3 und 4) eine 
andere Zusammensetzung mit etwas niedrigerem Cu-Gehalt, als ihn 
WouLer fand; er stimmte mit der Formel Cu(OH)N, gut wberein. 
Pulveraufnahmen zeigten, daB es sich hierbei um keine Mischung, 
sondern um ei Individuum handelt. 

Um festzustellen, ob die Praparate Feuchtigkeit enthalten, wurde Praparat 3 
bei 120°C 2 Stunden lang scharf getrocknet und von neuem analysiert (Prap. 5): 
es konnte ein Gewichtsverlust von nur 0,6°, festgestellt werden. Wird allerdings 
der gelbe Stoff (Prap. 4) 2 Stunden lang auf 150° erwarmt, so fallt das Gewicht 
um 2,2°, (Prap. 6); aber auch in diesem Falle entweicht kein Wasser, sondern 
Stickstoff. Eine Wasserbestimmung konnte wegen der Brisanz der Praparate 
leider nicht durchgefihrt werden. 

(brigens gehen auch das schwarzbraune und das griine Cu(N,), bei langerem 
(2 Monate) Stehen an der Luft oder in einem lose verschlossenen GefaB in das 
basische tiber (Prap. 7 und 8, Tabelle 1), offenbar durch hydrolytische Einwirkung 
der Feuchtigkeit. 

Bringt man die Verbindung in die Flamme, so verpufft sie ent- 
weder oder sie explodiert unter Entwicklung gelber Dimpfe. Das 

1) L. Wouter u. W. KrupKko, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 2055. 

2) Val. die vorhergehende Mitteilung, dieses Heft S. 315. 
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Tabelle | 


Zusammensetzung der basischen Kupfer(Il)-azide 








Cu®/,| N°, |H,O%, Jemerkungen 
CuO-Cu(N,) nach Wouter, ber. 55,97 37,00 
Cu(OH)N,, berechnet 51,84 34,28 7,35 
Cu(OH)N., gefunden: Prap. | 5L.S4 34-41 
- 29 2 DIS 34.50 
; 3 51,18 34,11 
; oe a 51,17 34,35 
F 5 5140 34.38 120°C, 2Stdn. lang 
: ) 52.17 | 32,76 150°C, 2Stdn. lang 
io ia wom 5O,S4 34,07 | Aus Cu(N,), an 
7 7 S 51.46 34,56 der Luft 2 Mon 
Cu(N,),°2Cu(OH),, berechnet 55,64 24.52 10,52 
- gef.: Prap. 9 55,26 25,00 
» 10 55,77 24,84 
” ll 55.40 24.72 











erste geschieht meistens mit leichten Pulvern, das letztere mit dichten. 
Der Explosionspunkt des Cu(OH)N, hegt bei etwa 203-2059 C: die 
Explosion erfolgt unter scharfem Knall. Ziemlich leicht explodiert 
das Priiparat auch beim Reiben in einer Reibschale und beim Hiimmern 
auf dem Ambos. Die Verbindung detoniert unter emem 1 kg schweren 
Fallhammer bei einer Hohe /h 7T—S em. Bein Schlagen zwischen 
Holz konnte keine Explosion festgestellt werden. Obgleich die initialen 
Kigenschaften viel geringer als beim reimen Cu(N,), sind!), genigten 
doch 0,012 g, um Nitropentaerythrit zur Detonation za bringen. 

Gegen die gebriiuchlichsten Reagentien verhalt sich das Cu(OH)N, 
ebenso wie das neutrale Azid. Ks geht bei langerem Kochen (10 Stunden 
in Wasser in ein Pulver iiber, das in trocknem Zustande eine schwarz- 
braune Farbe und eine Zusammensetzung von 56.94%) Ca und 
25,70), N besitzt. Es ist als ein Gemenge des basischen Azids mit 
CuO anzusehen. 


Cu(N.),2 -Cu(OH), 


Diese Verbindung lef sich durch vollstandige Hydrolyse des 
Kupferaziddiammins herstellen: 10g des [Cu X?|-Pulvers wurden 
SO lange mit SO° warmen Wasser behandelt, bis dieses vollstandig 
farblos abfloB. Das grune Diammin wurde dabe. immer gelbstichiges 
und nahm zuletzt eine gelbgriine Farbe an. Das getrocknete Priiparat 
wurde analysiert (Priparate 9, 10,11, Tab.1). Da alle 3 Praparate inner- 
halb der Fehlergrenzen dieselbe Zusammensetzung aufwiesen und auber- 


dem noch ein charakteristisches Desy8-Diagramm besaBen. so durfte 


1) A. Cjruuis, Z. f. gesamte SchieB- u. Sprengstoffwesen 3S (1943), 42. 
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auch hier elmne defimierte Verbindung vorliegen, namlich Cu(N,),- 
2Cu(OH)s. ‘i 

In trocknem Zustande besitzt che Verbindung elne velbgriun 
Farbe und stellt ein feimkristallines Pulver (scharfe DesBy®r-Linien 
dar. Ks enthalt kein fretes Wasser, denn beim Erwirmen auf 120° ( 
konnte nur eme Gewichtsabnalme Von O° 5 konstatiert werden). 
Unléslich in Wasser, leicht léslich in Ammoniak, Athylendiamin und 
Siiuren. Beim UbergieBen mit HN, wird das Priparat ebenso wie 
das Cu(OH)N, schwarz, da es quantitativ in Cu(N,), ubergeht. 

Das Cu(Ny)o°2Cu(OH), verbrennt im emer Flamme schnell unter 
leisem Knall. Beun Eimwerfen in emen vorgewarmten Metaliblock 
explodiert es scharf bei emer Temperatur von 199—200°C. Durch 
Hiimmern auf Holz kann keine Explosion hervorgerufen werden. 
Lniter emem l kg schweren Fallhammer erfolet lie Detonation 
ber hi S cm. 

Wird die Hydrolyse des [Cun] mit Wasser von hdéherer 
Temperatur als 80°C durehgefihrt, so ergeben sich Praparate mit 
undefinierter Zusammensetzung. Basische Kupferazide bilden sich 
auch, wenn man alkoholische Lésungen von Cu(NOg,), mit wiabrigen 
Losungen von Dimethyl- oder Diithylamin und Natriumazid_ be- 
handelt. 

Zusammenfassung 

Kis werden die Darstellungsmethoden und Eigenschaften zweier 
basischer Kupferazide, Cu(OH)N, und Cu(N,).°2Cu(OH), beschrieben. 

Die Existenz des von WOHLER angegebenen Azids CuQ-Cu(Ns), 
konnte nicht bestitigt werden. 

') Auch hier gelang die quantitative Bestimmung des Wassers nicht. 0,49 g 
des Stoffes wurden zur Verminderung der Explosionskraft mit 10 g véllig trocknen 
BaSO, innig vermischt und in einem evakuierten Kolben erhitzt. Eine starke 
Explosion erfolgte trotzdem, wobei vom Kolben nur feine Splitter iibrig blieben. 


Riga, (Lettland), Analytisches Laboratorium der Universitat. 


tei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1943. 
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Komplexverbindungen des Kupfer{(Il)-azids. | 
Die Einlagerungsverbindungen 


Von M. StrauMaNis und A. Cirvutis 


Allgemeines 

Das Kupferazid lost sich unter homplexbildung in Zahlreichen 
Losungsmitteln: die Zahl der méglichen Kupferazidkomplexe ist des- 
halb grob. Bei den von uns dargestellten Verbindungen traten alle 
drer Arten der Komplexverbindungen auf: EKinlagerungsverbin- 
dungen mit den Koordinationszahlen 4 und 2: Verbindungen, die thren 
Kigenschaften nach den Nichtelektrolyten nahe stehen und du 
Koordinationszahlen 4 und 3 besitzen: zweikernige Komplexe, und 
schheBlhich eme gréBere Zahl von em- und zweikernigen Anlag: 
rungsverbindungen mit den Woordinationszahlen 6, 4 und 3. 

In die Komplexe wurden sowohl anorganische als auch rein 
organische Liganden eingefiihrt. Wir behandeln an dieser Stelle Ver- 
bindungen mit Ammoniak, Methyvlamin, Athvlamin, Propylamin, 
Butvlamin, Athvlendiamin, Propylendiamin, Athanolamin, Anilin 
und Pyridin; aber die ubrigen Komplexverbindungen des Kupferazids 


ist an anderer Stelle beriechtet worden!). 


Zur Darstellung der verschiedenen homplexe wurden haupt- 
sichhich die folgenden vier Methoden angewandt: 

g Auflésen Von Cu(Ns)o oder Von CuN., in den betreffenden 
Ammen in Gegenwart von Alkohol und bei Luftzutritt. Das Loésen 
erfolgt dabei im Falle der kurzkettigen Amine leicht und mit blau- 
violetter Farbe; in aliphatischen Aminen mit lingerer WKette dagegen 
losen sich die Azide schwerer und mit griimer Farbe. 

2. Haufiger stellte man durch Vermischen von heiben WKupfer( 1! 
chlorid- oder -nitratlosungen In Methvlalkohol mit Losungen der 
Amine im Uberschu8 Lésungen der Komplexverbindungen her und 
fugte zu diesen eine heibe konzentrierte LOsung von Natriumazid in 
Wasser. Meistens kristallisierten dann die Komplexe nach dem Ab- 


Kiihlen in schénen Kristallen aus. 


') A. Ciruuis vu. M. Straumanis, J. prakt. Chem. (2) 162 (1943), 307. 
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3. Die Anlagerungsverbindungen wurden am haufigsten durch Auf- 





losen von Cu(Ngy), In entsprechenden léshchen Salzen der Azide her- 
vestellt. Im Falle sehr schwacher Basen miblangen derartige Synthesen. 

1. In manchen Fallen konnte man von Verbindungen mit einer 
hoheren Zahl von Amimmolekilen durch Kochen mit Methvlalkohol 


zu definierten eimfacheren Verbindungen gvelangen. 


Die Einlagerungsverbindungen 

Die neu dargestellten Eimlagerungsverbindungen des Kupferazids 
entsprechen weitgehend denen der Kupferhalogenide: sie sind blau- 
Violett, losen sich mit der gleichen Farbe in Wasser, leiten den elek- 
trischen Strom gut und stimmen auch in den chemischen Eigenschaften 
mit diesen uberein. Das zentrale Kupferion halt 4 Ammoniak- bzw. 
Methylaminmolekile, jedoch nur 2 von den tbrigen aliphatischen 
Aminen gebunden. 

Die genannten Verbindungen sind kaum noch als Sprengstoffe 
anzusehen; denn sie brennen in der Flamme nur unter Knistern ab 
und detomieren auch durch Sprengkapseln nicht. Werden sie jedoch 
langsam erhitzt, so verflichtigt sich das Amin und das verbleibende 


Kupferazid detoniert dann mit scharfem Inall. 


|. Tetrammin-kupfer (I])-azid: (Cu(NH3),4\(N35)o 


Da diese Verbindung schon im Jahre 1939 von SrrReEcKER und 
ScHWINN!) beschrieben worden ist, so soll hier nur tiber noch un- 
bekannte Eigenschaften und neue Darstellungsmethoden des Azids 
herichtet werden”), 

Darstellung: Als bester Ausgangsstoff erwies sich hier das Diammin- 
kupferazid nach Dennis und IsHam*). Etwa 3 g des trocknen und reinen Stoffes 
wurden in lOO ecm*® absoluten, mit trocknem Ammoniak gesattigten Alkohol 
gebracht und unter zeitweiligem Umschiitteln 2 Tage lang stehen gelassen: die 
griinen Kristallchen gingen allmahlich in kornblumenblaue iiber. Dann wurde 
das Produkt schne]l auf einer Nutsche abgesaugt und mit Ather gewaschen. Das 
erhaltene Tetrammin (3,2 g) muB stets in gut verschlossenen GefaBen aufbewahrt 
werden, da es sonst NH, verliert (Tabelle 2, Prap. 1). 

Das Tetrammin entsteht auch bei der Einwirkung von trocknem Ammoniak 





auf Cu(N,),: schon bald wird das fast schwarze Azid griin, dann blau und man 
erhalt zuletzt das reine [Cu(NH,),\(N,), in quantitativer Ausbeute. Die Reaktion 











') W. Srrecker u. E. Scuwinn, J. prakt. Chem. (2) 152 (1939), 210. 

*) Uber diese Verbindung wurde schon im Jahre 1937 von A. CiRULIs in 
der Chemischen Gesellschaft Lettlands berichtet. 

3) L.. M. Dennis u. H. Isuam, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 18; vgl. auch 


W. Strecker u. FE. Scuwinyn, J. prakt. Chem. (2) 152 (1939), 209. . 
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kann beschleunigt werden, indem man das Cu(N,), fein verteilt und der Einwirkung 
des Ammoniaks in diinner Schicht aussetzt (Tabelle 2, Verbindung 1, Prap. 2 
und 3, im Tensimeter). 


Das Tetrammin ist wenig léslich in Alkohol, unléslich in Ather, 


Chloroform, Benzol und in anderen neutralen Lésungsmitteln: es 
list sich dagegen leicht in Séiuren und in organischen Basen. Wasser 
Jést nur unvollstandig, da sich das schwer lésliche Diamminkupferazid 
teilweise ausscheidet; in Gegenwart von Ammoniak lést es sich da- 
gegen sehr leicht, aber es gelingt nicht, das Tetrammin durch Aus- 
kristallisieren aus wiBrigen Loésungen zuriickzuerhalten. 


Das Priparat explodiert nur bei einer Héhe h =—20 cm des 
1 kg schweren Fallhammers. Der Explosionspunkt liegt etwa bei 202° 
-—- also ebenso hoch, wie der des reinen Cu(N,), — da die Explosion 


erst nach dem Entweichen des Ammoniaks erfolgt. 


Um festzustellen, ob noch weitere Ammoniakate des Kupferazids 


existieren, wurde eine tensimetrische Untersuchung in einem 
Apparat nach Htrrie!) vorgenommen. Diese zeigte unzweideutig, daB 
nur das Tetrammin und das Diammin existenzfahig sind: auch im 
fliissigen Ammoniak diirfte sich nur das Tetrammin bilden. 


Zugleich wurde die Dampfdruckkurve aufgenommen und die 
Budungswirme ( des Tetrammins aus dem Diammin nach der Nihe- 
rungsformel von NERNsT®) berechnet. 


Tabelle | 
Dissoziationsdruck und Teilbildungswarme Y von [Cu(NH,),\(N,), 





tin °C | Druck pin mm | Q kcal tin °C | Druck pinmm | Q keal 





0 3 12,44 40) 68 | 12,47 
5 5 12,38 A) 170 | 12,31 
10 8 12,35 60 S44 | 12,27 
20 Ls 12,40 70 549 | 12,35 
30 37 | 12,40 80) 760 12,51 


Mittelwert: 12,40 keal. 











2. Tetramethylamin-kupfer(Il)-azid: [(Cu(CH,NH,)4|(Ng). 


Beim Lésen von Cu(N,), in waBrigem Methylamin firbt sich 
die Lésung blauviolett; demnach bildet sich auch hier eine Hinlage- 
rungsverbindung. Sie lieB sich jedoch auf diesem Wege nicht in 
kristallisierter Form gewinnen, da sich das unlésliche Dimethyl- 





') G. Hirrie, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
*) Vel. W. Brrtz u. B. Ferkennever, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 174. 
Z. anorg. alig. Chem. Bd. 251. 23 
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amin-diazido-kupfer ausscheidet, das von uns als ein Nichtelektrolvyt 
betrachtet wird (vgl. die folgende Mitteilung). 

Die Tetraverbindung konnte aber folgendermaBen dargestellt 
werden. 

5 g trocknes Cu(N,), wurden mit 15g wasserfreiem Methylamin ,,Kani- 
BAUM" iibergossen; es setzt eine heftige Reaktion ein, wobei schon im Laufe von 
einigen Minuten das schwarze Azid in eine violette Masse iibergeht. Diese wurde 
durch Absaugen von der griin ablaufenden Lésung getrennt. Nachdem nach 
einigen Minuten das iiberschiissige Methylamin verdampft war, wurde das Pra- 
parat in ein Wageglaschen gegeben und sofort analysiert. Es erwies sich als reines 
Tetramethylamin-kupfer(Il)-azid (Tabelle 2, Verbindung 2). 


Tabelle 2 
Analysenergebnisse fiir [Cu(NH,),|(N3)., 
(Cu(CH,NH,),\(N3)., (Cu(en),*)|(N,). und [Cu(pn),**)i(N3)o 




















| NH. bzw as cata ; 
| “owe Ny | Azid-N Gesamt-! 
‘Cu in ° 7» ( H,N H, ay poy N 
in % 0 0 
| lo 
1. [Cu(NH,),](Ng)p, ber.: | 29,20 | 31,30 | 38,6] 64,34 
- gef.: Prap.l; 30,60 | 29,45 39,50 — 
” ”” ” 2| 29,79 | 30,90 39,10 - 
> - » os 29,62 | 31,35 | 38,75 — 
2. [(Cu(CH,NH,),\(N,)., ber.: 23,40 45,67 30,93 51,53 
- gef.: 23,71 45,30 30,76 - 
3. [Cu(en)\(Ng)e, ber.: 23,74 — 31,39 52,31 
a gef.: Prap. | 23,62 —- 30,75 51,80 
9 >» » 23,76 31,43 52,10 
4. (Cu(pn),(No), ’ ber.: 21,52 — 28,45 47,42 
- gef.: | 2160 | — 29,10 47,85 











*) .en‘-Athylendiamin, **) ,,pn‘‘-Propylendiamin. 


Die violette Verbindung riecht stark nach Methylamin und wird 
von Wasser sofort unter Abscheidung von Cu(OH), zersetzt; sie lést 
sich aber leicht mit violetter Farbe in alkoholischem Methylamin. 
Beun Aufbewahren in einem geschlossenen GefiB geht das Praparat 
in eine griine Flissigkeit iiber, die eine Lésung der Tetra- und der Di- 
verbindung im Methylamin darstellen durfte: 


— 


eae a _ (CH,NH ae 
(Cu(CH,NH,)4|(Ns). — ” ( UN ‘y 2)e + 2CH,NH,. 
= (N3)o 
‘Tatsichlich bleibt nach dem Verdampfen des Amins eine griine Masse 
ubrig, deren Zusammensetzung der Diverbindung entspricht. 

Die Tetraverbindung brennt in der Flamme unter Knistern, 


explodiert bei der Schlagprobe jedoch nicht. 
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y a Shae | ee my 3 7 mee - CH, NH,\ 
3. Di-athvlendiamin-kupfer(Il)-azid: "| CHANG) 


Auch diese Verbindung wurde von A. CiruLis schon im Jahre 1937 


|(Na)s 


dargestellt, beschrieben wurde sie jedoch zuerst von STRECKER und 
ScuwInNn?). Die Verbindung liBt sich aber noch nach anderen als den 
yon STRECKER und ScHwWINN angegebenen Verfahren darstellen: 
2g des Kupfer(I)-azids wurden bei Luftzutritt in einer Mischung von 
5g Athylendiaminiumhydroxyd und 5g Alkohol unter Erwarmen gelést und 
der ausgefallene braunlichgriine Niederschlag abfiltriert. Beim Erkalten der klaren 


violetten Fliissigkeit kristallisierten violette Blattchen aus. Die Bildung des Kom. 
plexes vollzieht sich offenbar folgendermaBen: 

CuN, + en = [Culen)N, , 
2/Cul en|N, — 2en — H,O — 3/,0, = [Cu'(en),\(N,). + [Cul(en),)(OH), . 

Das komplexe Azid kristallisiert dabei als schwerer léslich aus. Die Kristalle 
wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Ausbeute 2g. Schmelzpunkt 180—182° (Tabelle 2, Verbindung 3, Prap. 1). 

Bequemer gelangt man zum Ziel, wenn trocknes Cu(N,), in einer Mischung 
von Athylendiamin und absolutem Alkohol gelést wird. Beim Kochen erfolgt die 
Auflésung sehr leicht, beim Abkihlen kristallisiert dann die violette Verbindung 
aus. Schmelzpunkt 180° (Tabelle 2, Verbindung 3, Prap. 2). 

Die Verbindung lést sich in Wasser gut mit violetter Farbe und 
leitet den elektrischen Strom gut. Schwer léslich ist sie in Alkohol, 
unléslich in Ather. Die Kristalle schmelzen in der Flamme und ver- 
puffen schheBlich. Eine Verpuffung erfolgt auch beim Eimwerfen des 
Praparats in einen vorgeheizten Block bei 212—216°C. Durch Hiim- 
mern konnte es nicht zur Explosion gebracht werden. Beun vorsich- 
tigen Neutralisieren der konzentrierten [Cu(en),|(N,).-LOsung mit ver- 


» 
a 


diamnter Saure fallt die Verbindung [Cul | aus. 


CH, 
4. Propylendiamin-kupfer(I])-azid:) Cu CHNH, (Ns)o 
CH,NH, /2_ 

Die Verbindung konnte durch Auflésen von 2 g trocknem Cu(N,), 
in 70°/,igem Propylendiamin (pn) erhalten werden. Die dunkelviolette 
Lésung kristallisierte aber erst nach Hinzufiigen von 10 cm? absolutem 
Alkohol in einigen Wochen beim Stehen im Exsikkator tiber kon- 
zentrierter Schwefelsdure. Die violetten nadelartigen Kristalle wurden 
mit einigen Kubikzentimetern absolutem Alkohol und Ather gewaschen 
und getrocknet. Ausbeute 3 g (Tabelle 2), Schmelzpunkt 165—166° C. 
Kin pn-Molekiil nimmt ebenso wie das en zwei Koordinatenstellen ein. 


1) Vgl. Anm. 1, S. 336. 


23+ 
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Das Priparat lést sich leicht in Wasser mit violetter Farbe: 
in Alkohol ist es schwer, in Ather unléslich. Die trockne Verbindung 
schmilzt in der Flamme, entziindet sich dann und verbrennt unter 
Knistern. Gegen Schlag ist sie unempfindlich. 


Versuche zur Darstellung weiterer Einlagerungsverbindungen 

Beim Auflésen von Kupfer([I)-azid (1 g) in einer Mischung von 
Monoathanolamin und absolutem Alkohol (je 5g) bildete sich 
eine sehr intensiv gefirbte violette Lésung. Die Farbe deutet auf das 
Vorhandensein eines Tet ra-monoithanolaminkomplexes [Cu(Am),|" 
Zur Kristallisation konnte jedoch die eingeengte sirupiihnliche Lésung 
nicht gebracht werden. Beim Verdiinnen mit Methanol wurde sie griin ; 
diese Farbe ist bereits fiir die Diaminverbindungen charakteristisch. 

Andere Einlagerungsverbindungen, in denen das Amin 4 Koor- 
dinationsstellen des Cu’ einzunehmen verméchte, konnten trotz vieler 
Bemithungen nicht erhalten werden. Statt ihrer bildeten sich stets 
Verbindungen, in denen das Cu’ das Amin nur an 2 Stellen gebunden 
enthilt, so z. B. mit Ammoniak, Methyl- und Athylamin, Pyridin usw. 
Aus Gruinden, die in der folgenden Mitteilung naher erértert werden 
sollen, gehoren diese zu den Nichtelektrolyten. 


Zusammenfassung 

is konnten nur 4 Kinlagerungsverbindungen des Cu(N,). mit Aminen, 
in denen das Amin 4 Koordinationsstellen des Kupfers einnimmt, 
dargestellt werden : [(Cu(NH3)4|(Ng)o, (Cu(CHgNH)4I(Ng)2,[Cu(en)oI(N3)z 
und [Cu(pn)o|(Ng)o; die Existenz des Athanolaminkomplexes 
[ou (cron \ 

CH,NH,} 
bildende Fahigkeit des Cu’’ wird hier offensichtlich durch die GréBe der 
Liganden bestimmt: wihrend noch 4 Molekiile NH, oder CH,NH, 
durch das Zentralion gebunden werden kénnen, geniigt der dieses Lon 
umgebende Raum nicht mehr zur Anlagerung der gréBeren Molekiile 


| (Na): wurde wahrscheinlich gemacht. Die komplex- 


des Athylamins, Dimethylamins usw. 

Die erhaltenen Verbindungen lésen sich in Wasser oder in der 
Lisung des entsprechenden Amins mit blauvioletter Farbe und leiten 
den elektrischen Strom gut. Die Eigenschaften der Verbindungen 


werden beschrieben. 


Riga (Lettland), Analytisches Laboratorvwm der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Marz 1943. 
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Komplexverbindungen des Kupfer(il)-azids. II) 
Nichtelektrolyte 


Von A. CIrunis und M. STRAUMANIS 


Einlagerungsverbindung oder Nichtelektrolyt? ') 


Ob man der von DENNIs und IsHam?*) entdeckten Verbindung 
CuN,-2NH, die Formel I oder II zuzuschreiben hat, ist nicht ohne 


I. [(Cu(NHg).|(N3). oder Il. [(Ng).Cu (NHg)o| 
Einlagerungsverbindung Anlagerungsverbindung- Nichtelektrolyt 
weiteres zu entscheiden. Obgleich SrreckErR und Scuwinn®) diese 
und die Verbindung CuN,-2C,H.N als Eimlagerungsverbindungen 
betrachten, so sind wir trotzdem geneigt, diese als Nichtelektrolyte 

anzusehen, und zwar aus folgenden Griinden: 

1. Alle die von uns hergestellten ahnlichen Verbindungen (52 an 
der Zahl) mit zwei oder weniger Aminmolekiilen sind in Wasser 
nahezu unléslich. Auch andere Nichtelektrolyte, wie [| X,Co(NHg)s}, 
[X,Cr(NH,)3], [X,Pd(NHg).], [X,Pt(NHg).] u. a. sind sechwerléslich. 
In neutralen organischen Lésungsmitteln sind unsere Komplexe sehr 
schwer léslich. In organischen Basen lésen sie sich meistens gut, doch 
kann der Ausgangsstoff durch Kristallisation nicht zuriickgewonnen 
werden (Anlagerung weiterer Aminmolekiile). 

2. Die elektrische Leitfahigkeit der konzentrierten Lésungen in 
Wasser oder in Methanol ist auBerst gering, was durch die geringe 
Léshehkeit nur zum Teil erklart werden kann. 

3. Wahrend die Einlagerungsverbindungen keine groBe Stabilitit 
aufweisen, so sind die hier als Nichtelektrolyte angesehenen Verbin- 
dungen gegen die Kinwirkung von Wasser auBerst bestandig: sie 
andern ihre Farbe nicht und zersetzen sich erst beim Behandeln mit 
heiBem Wasser. 


1) I. Mitteilung M. SrrauManis u. A, CiruLis, vgl. dieses Heft S. 335. 
?) L. M. Dennis u. H. IsHam, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 18. 
3) W.STREcKER u. E. Scuwiyyn, J. prakt. Chem. (2) 152 (1939), 209, 211. 
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4. Die Farbe der nach If formulierten Verbindungen ist meistens 

grun, auch briunlich, wahrend die Einlagerungsverbindungen (aller- 
dings sind dabei alle 4 Koordinationsstellen durchs Amin ersetzt) 
eine blauviolette Farbe besitzen'). Da die Anlagerungsverbindungen 
vom Typ (NH,)(Cu(N,),] braun bis rotbraun gefirbt sind?), so be- 
sitzen die Nichtelektrolyte die Ubergangsfarbe zwischen beiden 
Gruppen. 
5. Es ist wenig wahrscheinlich, daB nach I zwei unbesetzte 
Koordinationsstellen am zentralen Cu” frei bleiben: vielmehr ist an- 
zunehmen, dab die N,’-Ionen in die innere Sphire des Komplexes 
eimwandern und hier vom Cu” festgebunden werden. Dies ist um so 
wahrscheinlicher, als der Raumbedarf des N,’-Ions kleiner zu sein 
scheint als der des NH,-Molekiils; hierauf deutet z. B., daB es wohl 
ein [Cu(N,),l-lon (im Li,{[Cu(N,).]) gibt, waihrend ein komplexes 
Azid mit [Cu(NH,),] nicht dargestellt werden konnte. 

Aus diesen Griinden formulieren wir auch die weiter unten 
beschriebenen komplexen Azide als Nichtelektrolyte, wenn auch 
vielleicht in manchen Fallen keine so scharfe Grenze zwischen den 
Nichtelektrolyten und den Einlagerungsverbindungen gezogen werden 
kann. 

Die Bildungsreaktionen der Nichtelektrolyte 

Die Bildung der Nichtelektrolyte kann auf 3 Wegen erfolgen: 

1. Wird trocknes Cu(N,), in die Lésung des entsprechenden 
Amins gebracht, so erfolgt meist zuerst Blaufarbung, da sich die 
entsprechende Kinlagerungsverbindung bildet: 

Cu(Ns)o +4 Amin 3-* [Cu(Amin),](N3),, z. B. [(Cu(NH3)4](N3)0°) - 
Diese befindet sich im Gleichgewicht mit dem Nichtelektrolyten: 
(Cu(Amin),](Ns)o ——™ oul | + 2 Amin. 

Wird jetzt die Konzentration des freien Amins durch Hinzufiigen von 
Siiure vermindert oder wird die Liésung mit Methanol oder Ather 
versetzt, worin der Nichtelektrolyt sehr schwer léslich ist, so scheidet 

sich dieser aus. 

2. List man ein Kupfersalz im entsprechenden Amin auf und 
figt dann NaN,-Lésung hinzu, so finden felgende Umsetzungen statt: 


') Vogl. M. Srraumanis u. A. Ciruuis, dieses Heft S. 335. 


*) Die Beschreibung dieser Verbindungen erfolgt im IV. Teil der Arbeit. 


3) Statt der 4 Molekiile des Amins kénnen sich auch 2 Molekiile eines 
Diamins in den Komplex einlagern. 




















; 
i 
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Cu™ + 4 Amin 4—> [Cu(Amin),] ; 


: - : : ~ [ Amin), | ' 
(Cu (Amin),4] + 2 N,’ <* [Cu (Amin),|(N5). <” cu +-2 Amin. 
‘N 3/2 





Die Abscheidung des Nichtelektrolyten kann dabei mit verschiedener 
Geschwindigkeit erfolgen. 

3. Cuprate der Forme! Al.-Amin!)-H{[Cu(N,)g], z. B. NH4{Cu(Ns)3], 

lagern sich bei einer Verminderung der Aminkonzentration in Nicht- 
elektrolyte um: 
Al.-Amin-H{Cu(N,)3] + Al.-Amin-HN, < cy +2HN,. 
Es ist bemerkenswert, daB diese Umlagerung war bel aliphatischen 
Aminen stattfindet. Die erhaltenen Lésungen riechen tatsichlich 
stark nach Stickstoffwasserstoffsiure. Diese Umsetzung, die in 
einer spiteren Mitteilung naiher betrachtet werden soll, wurde zur 
Darstellung von Nichtelektrolyten haufig benutzt. 


Die einzelnen Komplexe 
1. Diammindiazidokupfer: [(N,),Cu(NH,),] 


Da die Verbindung schon im Jahre 1907 von Dennis und IsHam 
und 1939 von StrREcCKER und Scuwixwn beschrieben worden ist*), so 
sollen hier nur weitere Darstellungsmethoden gegeben werden. 


a) Cu(N,), wird in konzentriertem Ammoniak aufgelést und zur blau- 
violetten Lésung so lange verdiinnte Essigsiure hinzugefiigt, bis die Lésung griin 
wird. Es kristallisiert dann das Diammin beim Stehen in schénen, dunkelgriinen 
Blattchen aus (Tabelle 1, Verb. 1, Prap. 1). Statt der Essigsiure kann auch die 
Lésung zur Halfte des Volumens mit Methanol verdiinnt und dann offen stehen 
gelassen werden, damit das NH, verdampfen kann (Tabelle 1, Prap.2). Auf 
diese Weise konnten z. B. beim langsamen Eindampfen nach 2 Monaten schéne, 
glanzende, bis zu 1 g schwere Kristalle erhalten werden (Prap. 3). 

b) In einer siedenden Ammoniumazidlésung wird Cu(N,), bis zur Sattigung 
gelést. Es entwickelt sich hierbei freie HN,, die teilweise entweicht. Dann wird 
die rotbraune Lésung vom noch nicht gelésten Azid abgegossen, die Lésung mit 
Methanol auf das dreifache verdiinnt und stehen gelassen. Aus der braunen 
Lésung kristallisiert bald das Diammin in dunkelgriinen Blattchen. Diese werden 
abgesaugt, einmal mit Wasser iibergossen, dann mit Methanol und Ather ge 
waschen und bei Zimmertemperatur getrocknet (Tabelle 1, Verb. 1, Prap. 4). 
Dieselbe Verbindung erhilt man auch, wenn man von CuN, ausgeht und bei 
Luftzutritt arbeitet. 

c) Zu 2,5 g Cu(NO,),.-3H,O, die in 30 ccm heiBen Methanols gelést sind, 
werden 7g Acetaldehydammoniak (in 20ccm Methanol aufgenommen) hinzu- 


1) ,,Al.-Amin‘‘ = Aliphatisches Amin. 
*) Vgl. Anm, 2 u. 3 8S. 341. 
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Tabelle 1] 
Analysenergebnisse fiir [(N,),Cu(NH,),], [(N,),Cu(CH,NH,),| und 
[(N3),Cu(C,H,NH,),| 











Praparat Cu in ®, |Azid-N in °/,| Amin in °, 
1. [(N,),Cu(NH,),}| ber.: 34,99 46,26 | 18,75 
x gef.: Prap. | 34,57 | 46,00 | 18,56 
OES. ee a 4 ee 
= Seale 35,02 | 46,10 18,60 
- i 34,46 | 46,30 | 18,80 
a ot ae 34,93 45,72 18,73 
2. [(N,),Cu(CH,NH,), | ber. : 30,32 40,09 29,6] 
- gef.: Prap. | 29,97 40,05 29,75 
a: - re 30,15 39,95 29,56 
3. [(N,)sCu(C,H,NH,),| ber.: 26,74 35,36 37,90 
7 gef.: Prap.1; 26,50 35,40 38,10 
. » « | S660 34,90 37,82 








gefigt. Die Lésung wird zuerst blau, da sich die Einlagerungsverbindung bildet 
und unter Umstanden ausscheidet (blauer Niederschlag): 


Cu(NO,), + 4CH,CH(OH)(NH,) 2 [Cu(CH,CHOHNH,),)(NO,)9. 
Dann wird die Lésung aufgekocht und 2g NaN, in 5cem siedenden Wassers 
hinzugefiigt : 
|Cu(CH,CHOHNH,),)\(N,). — [(N,),Cu(NH,).]+ 2CH,CH(OH)(NH,)-+ 2CH,CHO . 
Nach 24Stunden ist das griine Diammin auskristallisiert (Ausbeute: 2,5 g; 
Prap. 5); es enthalt kein Acetaldehyd mehr. 

Das Diammuindiazidokupfer ist in gréBeren Kristallen dunkel- 
grin, in zerriebenem Zustande aber viel heller. Es ist unléslich in 
neutralen organischen Lésungsmitteln, in kaltem Wasser und in 
Methanol. Eine Zersetzung setzt sehr langsam eim. In siedendem 
Wasser wird dagegen NH, abgespalten, und man erhalt das basische 
Azid Cu(Ng)o*2 Cu(OH),?). Beim Kochen in Natrium- oder Ammo- 
niumazidlésungen lést sich das Diammin mit brauner Farbe, etwas 
kristallisiert aber beim Abkiihlen wieder aus. 


In der Flamme brennt das Praparat micht, knistert aber. Es 
explodiert unter dem 1 kg-Fallhammer bei h = 5—10 em, je nach der 
Gr6éBe der Kristalle; Explosionspunkt im vorgeheizten Block 202° C 
(unter scharfem Knall). Es kann leicht durch Detonatoren zur 
Explosion gebracht werden; die Brisanz ist aber geringer als die des 


reinen Cu(Ng)o. 


1) A. Cirnuuis u. M. STRAUMANIs, dieses Heft S. 332. 
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2. Di-methylamin-diazido-kupfer: [(N 3). Cu (CH,NH,).] 


Die Darstellung dieser Verbindung ist schwierig, da sich mit 
Vorliebe die Emlagerungsverbindung bildet!) oder CuO ausscheidet. 
Die Synthese gelingt aber folgendermaBen: 

In eine waBrige Lésung von 33°),igem Methylamin (15g) werden 5g 
trockenes Cu(N;), geschiittet und bei 50°C gelést. Dann fiigt man 15 cm* Methanol 
und 30 cm®* Ather hinzu und |aBt stehen. Nach mehreren Tagen sind am Boden 
des GefaBes griine Kristallnadeln zu sehen, die abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 3 g (Tabelle 1, Verb. 2, Prap. 1). 

Eine verhaltnismaBig reine Verbindung erhalt man auch beim Lagern der 
Tetramin-Verbindung!) an der Luft (Prap. 2). 

Die erhaltenen Kristalle sintern bei 84° und schmelzen bei 126 
bis 128°C; sie riechen etwas nach Methylamin, lassen sich jedoch 
in gut geschlossenen GefaiSen aufbewahren. Unldslich in neutralen 
organischen Lésungsmitteln, gut léslich in basischen, z. B. Pyridin, 
Nikotin, Athylendiamin usw. In Wasser list sich die Verbindung 
zwar nicht, sie zersetzt sich aber langsam unter Abscheidung von 
Cu(OH), oder basischen Cu-Salzen. Durch Eimwirkung verdiinnter 
Sauren werden die Kristalle schwarz, da sich Cu(N,), ausscheidet. 
Bei héheren Temperaturen verlieren die Kristalle schnell das Amin, 
Kupferazid bleibt zuriick. 

Die Verbindung brennt unter Knistern im der Flamme und 
explodiert beim Aufschiitten auf eme heiBe Platte mit scharfem 
Knall. Explosionspunkt 180—190° C (vorgeheizter Block). Unemp- 
findlich gegen Reiben und Schlag. Offensichtlich wird die Empfind- 
lichkeit des Cu(Ng), gegen Schlag durch Einfihrung des Methylamins 
viel stirker verringert als durch Ammoniak. 


3. Di-athylamin-diazido-kupfer: [(N,)o Cu(C,H;NH,).] 


Die Darstellung gelang auf demselben Wege wie die des vorausgegangenen 
Komplexes. 3g Kupferazid wurden unter Erwarmen in 15g 33°/,igem Athyl- 
amin gelést. Zur blauen Lésung wurden dann 20 cm* Methanol und ebensoviel 
Ather hinzugefiigt und stehen gelassen. Nach einiger Zeit kristallisierte die Ver- 
bindung in schénen griinen Kristallen aus. Ausbeute: 3g (Tabelle 1, Verb. 3, 
Prap. 1). Die Verbindung bildete sich auch beim Auflésen des Cu(N,), in wasser- 
freiem C,H,;NH,, wobei keine Tetramin-Verbindung entsteht (Prap. 2). 


Die Verbindung brennt unter Knistern; sie explodiert beim 
Aufschiitten auf eine heiBe Platte, nicht jedoch beim langsamen 
Erwarmen. Unempfindlich gegen Reiben und Schlag. 


1) M. StRaUMANIS u. A. Cinuxis, dieses Heft S. 337. 
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4. Di-n-propylamin-diazido-k upfer:[(Ns),Cu(CH,CH,CH,NH,),| 


3g Cu(N,), wurden unter Sieden in 10 g wasserfreiem n-Propylamin geldst. 
Die Auflésung erfolgte nicht mit blauer, sondern sofort mit dunkelgriiner Farbe. 
Nach Hinzufiigen von 20 cm* Methanol und ebensoviel Ather kristallisierte ein 
feines griines Kristallpulver aus; Ausbeute: 3g (Tabelle 2, Verb. 4). 


Tabelle 2 
Analysenergebnisse fiir [(N,),Cu(C,H,NH,),), [(N,),Cu(C,H,NH,).| und 
[(N,),Cu(C,H,NH, iso), | 

















Praparat | Cu in °/, Azid-N in 0! Amin in %, 

4. [(N,),Cu(C,H,NH,),] ber.: ae: -| sep 44,66 
a | gef.: | 24,08 31,35 44,63 

5. [(Ny)gCu(C,H,NH,),) ber. : | 21,64 «=| 28,60 49,76 
- gef.: Prip. 1 | 22,02 28,70 49,30 

" ie. | lala el 21,30 | 28,54 49,50 

6. Mit Isobutylamin, ,,  ,, 1! 21,81 | 28,73 49,17 
. sl. ee ee | 28,35 49,82 








Das trockne Priparat schmilzt zuerst in der Flamme (Schmelz- 
punkt 109—110°), verbrennt dann aber mit einem Geriusch. Explo- 
sionspunkt 187°C (vorgewirmter Block). Gegen Reiben und Schlag 
sehr unempfindlich. 


5. Di-n-butylamin-diazido-kupfer: [(N;). Cu (C,H,NH,),| 


Dieses Priparat konnte nach zwei Methoden erhalten werden: 


a) 3g trocknes Cu(N,), wurden in einer siedend heiBen Mischung von 
10 g n-Butylamin und 10 cm* Methanol vollstandig gelést. Die Anwesenheit des 
letzteren ist unbedingt notwendig, weil sich die Komplexverbindung in reinem 
Amin schwer lést. Beim Abkiihlen kristallisieren aus der Lésung in geringer Menge 
griine Kristalle (Blattchen), deren Zahl sich nach Hinzufiigen von 20 cm* Ather 
zur Ldésung erheblich vergréBert. Nach einigen Stunden wird filtriert, die Kristalle 
mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4g (Tabelle 2, 
Verb. 5, Prap. 1). 

b) 4g Cu(NO,),.3H,O wurden bei Siedehitze in 20cm* Methanol geldst 
und so viel n-Butylamin (15 g) hinzugefiigt, bis der sich gebildete Niederschlag 
aufgelést hatte. Zur heiBen Lésung wurden dann 4,4 g NaN,, die in 10 cm* 
heiBem Wasser gelést waren, hinzugefiigt. Die anfangs blaue Fliissigkeit nahm 
jetzt eine dunkelgriine Farbe an, und nach dem Erkalten kristallisierte die Ver- 
bindung in griinen Blattchen aus; Ausbeute: 4 g (Prap. 2). 


Die Kristalle sind in Methanol schwer léslich, ebenso in Ather 
und Wasser. Durch letzteres werden sie aber unter Ausscheidung von 
Cu(OH), und CuO zersetzt, allerdings vollstaéndig erst nach 2 Tagen. 
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In der Flamme verhialt sich die Verbindung ebenso wie das vor- 
hergehende Praparat. Schmelzpunkt 113—114°C; Zersetzungs- 
punkt 196°C (Verpuffung); unempfindlich gegen Reiben und Schlag. 

Die Verbindung ist insofern interessant, als sie fast denselben 
Gehalt an Azidstickstoff besitzt wie das Pb(N,). (28,86°/,). In der 
Brisanz besteht aber ein groBer Unterschied, da die Butylamin- 
verbindung fast nicht mehr als Sprengstoff angesehen werden kann. 
Den Aminen kommt also eine sehr starke brisanzhemmendeWirkung zu. 


6. Di-isobutylamin-diazido-kupfer: [(N,), Cu (C,HgN Hyiso),] 


Dieses Praparat wurde ebenso hergestellt wie das eben beschriebene. Aus- 
gangsstoffe: Methodea): 3gCu(N,), und 10g C,H,NH, (iso), Ausbeute: 4,5 g 
(Tabelle 2, Verb. 6, Prap. 1). — Methode b): 4 gCu(NO,),-3H,O, 15 gC,H,NH, (iso) 
und 5g NaN,. Ausbeute: 3 g (Prap. 2). 


Die griinen, nicht hygroskopischen Kristillchen sind in Alkohol, 
Ather und Wasser unléslich, werden aber von letzterem unter Aus- 
scheidung von Cu(OH), zersetzt. Beim Benetzen mit verdiinnter 
Siure iiberziehen sich die Kristalle mit schwarzem Cu(N,)o. 

Das Praparat schmilzt in der Flamme (Schmelzpunkt 189—140°C) 
und verbrennt mit Geriusch. Explosionspunkt 198—200°. Gegen 

teiben und Schlag unempfindlich. 


. Athylendiamin-diazido-kupfer: I(N Na)o Cu (cH Na :) 


10 gCuSO,:5H,O wurden in 30 cm* heiBem Wasser gelést und 6,2 g Athylen- 
diaminiumhydroxyd hinzugefiigt. Nach Aufkochen der violetten Lésung wurden 
6,5 g NaN, in 15 cm* Wasser zugegossen, wobei die Farbe der Fliissigkeit dunkel- 
grin wurde. Nach dem Erkalten kristallisierte das Salz in groBen griinen Nadeln, 
die mit Alkohol und Ather gewaschen und im Exsikkator getrocknet wurden. 
Ausbeute: 5g (Tabelle 3, Verb. 7, Prap.1). Ein UberschuB des NaN, ist not- 
wendig, da sich sonst wahrend der Darstellung das violette [Cu(en),|SO, aus- 
scheidet. 


Ein zweites Praparat wurde iiber das Athylendiaminiumcuprat erhalten: 
3 gCu(N,), wurden in konzentrierter waBriger Athylendiaminiumazidlésung so lange 
gekocht, bis volilstandige Auflésung erfolgte. Zuerst erschien die fiir die Cuprate 
charakteristische dunkelbraune Farbung, beim Abkihlen kristallisierten aus der 
Lésung die dunkelgriinen Kristalle des Nichtelektrolyten, die dann wie iblich 
weiter bearbeitet wurden. Ausbeute: 3g (Tabelle 3, Verb. 7, Prap. 2)'). 


Die dunkelgriinen Nadeln der Verbindung sind in Alkohol und 
Ather unldslich; wenig lislich in kaltem Wasser (mit griiner Farbe), 


1) Versuche, das reine Cuprat herzustellen, miBlangen. 
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Tabelle 3 
Analysenergebnisse fiir [(N,),Cu(en)], [(N,),Cu(pn)] und [Cu(N3).(C,H.N), | 
Praparat Cu in %, Azid-N in °/, Ges. N in °%/, 
7. [(N,),Cu(en) ber. : 30,61 40,47 | 53,96 
a gef.: Prap.1 | 30,49 | 40,38 53,57 
” ’? ’” 2 30,71 40,57 53,60 
8. [(N,),Cu(pn)) ber.: 28,67 37,91 | 50,56 
rs ne ws i 29,10 38,20 | 49,91 
i a dee 28,51 37,99 | 50,20 
“ . Le 28,90 Ye oa 
9. [(N,)sCu(C,H,N),| _ ber.: 20,80 | 27,50 36,66 
- ee in ce 20,70 | 27,43 Wurde 
- — 20,90 27,70 nicht 
- - ee 21,10 27,60 bestimmt 














auch in NaOH (mit violetter Farbe). Beim Aufkochen der beiden 
letztgenannten Lésungen erfolet Zersetzung unter CuQ-Ausscheidung. 


In der Flamme brennt und knistert die Verbindung. Schmelz- 
punkt 175—177° C, Explosionspunkt 210° C (@m vorgewarmten Block) ; 
die Explosion ist schwach. Unter dem 1 kg Fallhammer erfolgte die 
Detonation ber kh = 25 em. 


[CB 
S. Propylendiamin-diazido-kupfer: |(N3)o - CHNH, 
.CH,NH, | 

Zu 4g Cu(NO,),°3H,O in 15cm* Wasser wurden 10g 70°/,ige Propylen- 
diaminlésung hinzugegossen, die violette Fliissigkeit aufgekocht und dann 5,5 g NaN, 
in 20 cm* Wasser hinzugefiigt. Beim Erkalten der nunmehr griinen Fliissigkeit 
kristallisierte die Verbindung in griinen Kristallnadeln aus, die nach Absaugen 
3 ‘Tage lang im Exsikkator getrocknet wurden. Mit Wasser diirfen die Kristalle 
nicht gewaschen werden, da sie leicht das Amin verlieren und schwarz werden. 
Ausbeute: 3,5g (Tabelle 3, Verb. 8, Prap. 1). 

Die Darstellung des Praparats ist bequemer, wenn man 3 gCu(N,), in einem 
UberschuB von 70°/,iger Propylendiaminlésung auflést. Nach Hinzufiigen des 
gleichen Volumens Methanol zur griinen Fliissigkeit und Stehenlassen kristallisiert 
die Verbindung in griinen Nadeln; Ausbeute: 3,2 g (Tab. 3, Verb. 8, Prap. 2). 











Wird zum gleichen Zweck konzentrierte Propylendiaminiumazidlésung ge- 
braucht, so bildet sich eine dunkelbraune Lésung (Cuprat), aus der dann beim 
Abkiihlen die Verbindung in feinen griinen Kristallchen kristallisiert (Prap. 3). 


Das reine Priparat ist in neutralen Lésungsmitteln unldslich ; 
Schmelzpunkt 163—164° C. Schmilzt in der Flamme und verbrennt 
knisternd; in einem auf 225° vorgeheizten Block verbrennt es obne 


zu explodieren; unempfindlich gegen Schlag. 
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9. Di-pyridin-diazido-kupfer: [(N ;). Cu (C;H,N),| 

Die Verbindung wurde bereits von Dennis und IsHam!) dar- 
gestellt. Durch Umkristallisieren aus Pyridin erhielten diese Autoren 
auBer der griinen Verbindung noch braune Kristallnadeln derselben 
Zusammensetzung. Bei der Nachpriifung erhielten wir die braunen 
Kristalle nur einmal. Auch die diesbeziiglichen Versuche von StTRECKER 
und ScHwINNn”) blieben erfolglos. Mit ziemlicher Sicherheit kann man 
die griine und die braune Modifikation folgendermaBen darstellen: 

Griine Kristalle. Zu 15 g Cu(NO,),-3H,O in 20 cm® Wasser werden 20 ¢ 
Pyridin hinzugefiigt und die Masse so lange geriihrt, bis sich der Niederschlag lést ; 
dann werden 10 g NaN, in 30 cm®* heiBem Wasser hinzugefiigt. Nach dem Erkalten 
werden die in ziemlich groBer Menge entstandenen griinen Kristallnadeln ab- 
gesaugt, mit 10 cm* Wasser, dann mit ebensoviel Methanol gewaschen und bei 
Zimmertemperatur getrocknet. Ausbeute: 15g (Tabelle3, Verb. 9, Prap. 1) 
Das Praparat enthalt kein Kristallwasser. Beim Umkristallisieren aus Pyridin 
erhalt man Kristalle derselben Farbe zuriick (Prap. 2). 


Die dunkelgriinen, glinzenden Nadeln schmelzen bei 138°C; 
sie explodieren ziemlich heftig bei 205° (im vorgewirmten Block). 
Bei Temperaturen tber 100° verlieren sie Pyridin und gehen in 
schwarzes Cu(N.,), uber. 

Braune Kristalle. Es wurde beobachtet, daB beim Auflésen des Cu(N,), 
in wasserfreiem Pyridin eine braune Lésung (Thermotrophieerscheinung) ent 
steht, aus der dann beim schnellen Abkiihlen eine braune Verbindung kristallisiert. 

5 g reines trocknes Cu(N,), werden in wasserfreiem Pyridin (10g) unter 
Erwarmen bis zur Sattigung gelést. Dann gieBt man vom Riickstand ab und 
fiigt sofort 50 cm* bis auf 0° abgekiihlten absoluten Alkohol hinzu (Vorsicht!), 
was eine fast momentane Kristallisation zur Folge hat. Nach 10 Minuten wird 
das Praparat abgesaugt und im Exsikkator getrocknet. Ausbeute: 6 g (‘Tabelle 3, 
Verb. 9, Prap. 3). 


Beide Modifikationen sind in Wasser sehr schwer léslich und 
unterscheiden sich auBer der Farbe nicht merklich voneinander. 
Durch Kochen in Alkohol wird ein Pyridinmolekiil abgespalten 
(vgl. Verbindung 10, §.350). Der Farbunterschied scheint auf einem 
Oberflacheneffekt zu beruhen, ahnlich wie das beim dunkelbraunen 
und dem griinen Kupferazid*) der Fall ist; denn beide Modifikationen 
lefern dieselben Pulverdiagramme und besitzen zerrieben dieselbe 
braune Farbe. 





1) L.M. Dennis u. H. IsHam, J. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 18. 

2) W. Strecker u. E. Scuwiny, J. prakt. Chem. (2) 152 (1939), 209, 211. 

3) M.Srraumants u. A. Cirvu is, dieses Heft 8.322; vgl. auch M. STRAUMANIS 
u. C. Srrenk, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 301. 
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Die dunnen, langen dunkelbraunen Kristallnadeln schmolzen bei 
138° C und explodierten bei 203—205°; sie verbrannten in der Flamme 
unter Knistern und detonierten ziemlich heftig beim Aufschiitten auf 
eme heiBe Kisenplatte. Explosion bei h = 20cm unter einem 1 ke- 
Fallhammer. 


10. Pyridin-diazido-kupfer: [(N,), Cu-C;H,N] 

Von den schwereren organischen Verbindungen wird vom Cu(N,), nur ein 
Molekil fest gebunden, indem sich Nichtelektrolyte mit der Koordinationszahl 3 
bilden. Von den vielen méglichen Verbindungen seien hier nur solche mit Pyridin 
und Anilin beschrieben. 

Wie schon eben erwahnt, bildet sich die Verbindung beim Kochen von 
((N,),Cu(C,H,N),| in Methanol: 10g des Dipyridinkomplexes wurden mit 50 cm® 
Methanol iibergossen und 3 Minuten gekocht. Die griinen Kristalle anderten dabei 
ihre Farbe in Braun (Tabelle4, Verb. 10, Prap. 1 und2). Die Verbindung kann nicht 
durch Behandeln der Dipyridinverbindung mit Wasser oder durch Erhitzen auf 110° 
erhalten werden, da man so zu Produkten unbestimmter Zusammensetzung kommt. 
Auch bei langerem Kochen in Methanol wird weiteres Pyridin abgespalten. 


DaB mit der Verminderung der Menge des organischen Bestand- 
teiles die explosiven Eigenschaften der Verbindungen gesteigert 
werden, ist besonders gut an den Pyridinverbindungen zu sehen: die 











Tabelle 4 
Analysenergebnisse fiir [(N,),>CuC,H,N] und [(N,),Cu- H,NC,H,]| 
Praparat | Cu in °%/, | Azid-N in °%%/, 
9. [(N,)sCu-(C,H,N)q]_ber.: 20,80 =| ~Ss(27,,50 
10. [(Ny)gCu-C,H,N] _ ber.: 28,04 | 37,08 
” gef.: Prap. | 27,94 36,50 
- - ~ & | 27,74 36,50 
11. [(N,),Cu-H,NC,H,} ber. : | 26,42 | 34,93 
> gef.: Prap. 1 | 26,37 | 34,85 
- i. e 26,45 34,97 
, - 3 26,31 | 34,75 











Monoverbindung ist schon gegen Reiben und Schlag empfindlich; sie 
detoniert bei einer Héhe h =2 cm des 1 kg schweren Fallhammers. 
Sonst unterscheidet sie sich nicht wesentlich von der Di- Verbindung. 
Sie brennt in der Flamme unter Knistern und explodiert ziemlich 
heftig bei 202—2038° C, 


11. Anilin-diazido-kupfer: [(N,),Cu-H,NC,H;] 
Kupferazid list sich in einer alkoholischen Anilinlésung nur wenig 
mit rotbrauner Farbe und unter Gasentwicklung. Die Darstellung des 


Praparats gelang jedoch folgendermaBen: 
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4g Cu(NO,),-3H,O wurden in 75 cm* Methanol bei héchstens 50° geldst, 
zuerst 3,5 g Anilin in 25 cm* Methanol und dann zur nunmehr dunkel gelbgriinen 
Lésung noch 3,3 g NaN, in 10 cm* heiBem Wasser hinzugefiigt. Es scheiden sich 
fast momentan griinbraune Kristallnadeln aus, die bald das ganze Flissigkeits- 
volumen ausfiillen. Die Nadeln wurden sorgfaltig abgesaugt, mit einigen Kubik- 
zentimetern Wasser und Methanol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
Ausbeute: 3,5 g (Tabelle 4, Prap. 1 und 2). 

Geht man statt vom Kupfernitrat vom Chlorid aus, so ist das Praparat 
nicht ganz chlorfrei (Tabelle 4, Verb. 11, Prap. 3). 

Werden die Ausgangsstoffe in anderen Verhaltnissen zur Reaktion gebracht, 
so bildet sich ein dunkelgriiner amorpher Niederschlag unbestimmter Zusammen- 
setzung. 

Anilindiazidokupfer kristallisiert in dunklen grumbraunen, feinen, 
glianzenden Kristallchen, die in neutralen Lésungsmitteln unléslich 
sind. Sie lésen sich riickstandslos in verdiinnten Sauren, wodurch 
man auch einen Anhaltspunkt iiber die Reinheit des Praiparats erhalten 
kann. Auch in Athylendiamin lésen sich die Kristillchen ohne dunklen 

tiickstand, es bleibt aber ein Tropfen Anilin iibrig. In der Flamme 
brennt das Praparat unter zischendem Geriusch; es detoniert durch 
Schlage nur schwer (kh =10cm mit dem 1 kg-Fallhammer) und besitzt 
einen Explosionspunkt von 169° C. 


12. p-Chloranilin-diazido-kupfer: [(N,). Cu: H,N-C,H,- Cl} 


Zu einer siedenden Lésung von 4g Cu(NO,),-3H,O in 30cm* Methanol 
wurden 3g p-Chloranilin in 20 cm* heiBem Methanol hinzugefiigt. Zur dunkel- 
grin gefarbten Lésung wurden 3,3 g NaN, in 10 cm* Wasser gegeben. Nach dem 
Erkalten kristallisierte die Verbindung in langen, dunkelgriinen, glinzenden 
Nadeln. Ausbeute: 3 g (Tabelle 5, Prap. 1). 

Auch aus dem Chlorid erhalt man die Verbindung, wenn man die Ausgangs- 
stoffe in folgenden Mengen zur Reaktion bringt: 3 g CuCl,-2H,O und 3 g p-Chlor- 
anilin in 80cm* Methanol und 3,4g NaN, in 10cm* Wasser. Ausbeute: 3 g 
(Prap. 2). 

Das Praparat enthalt kein Kristallwasser; in kaltem Wasser lost 
es sich nicht und zersetzt sich auch nicht, im Gegensatz zu den 
o- und m-Chloranilincupraten. Dagegen list es sich beim Kochen in 
verdinnter Schwefelsiure. Durch Lésen in Athylendiamin oder in 
Ammoniak bleibt weiBes p-Chloranilin zuriick. Bei 105° entweicht 
das Amin aus dem Komplex noch nicht merklich. 

In der Flamme brennt das Praparat knisternd unter Entwicklung 
schwarzer, sehr giftiger Diampfe, die schnell starke Kopfschmerzen 
hervorrufen. Beim Schlagen detoniert die Verbindung schwer. Explo- 
sionspunkt 135—136° (im vorgeheizten Block). 
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Tabelle 5 
Analysenergebnisse fiir [(N,),Cu-(H,N-C,H,-Cl)|, [(N,),Cu-H,N-C,H,-Br| 
und [(N,),Cu,- H,NCH,-CH,OH) 

















Praparat Cu in °/, \Azid-N in °%/, 
| 
12. cofZaNCHCD | | 
(N3)e ber.: 23,11 30,55 
‘i gef.: Prap. 1 23,10 | 30,41 
. » gs 2) 23,30 | 29,61 
13. [culHaNCoH,Bn | | 
(Nao ber. : 19,89 | 26,30 
ie gef.: Prap. | 20,14 26,33 
sie = so» . 19,73 26,49 
14. [> (H,NCH, - CH,OH) | 
(Na), ? ber. : 35,69 47,19 
i gef.: Prap.1| 35,11 45,97 
‘ » ow» 2| 26,42 46,50 











13. p- Bromanilin-diazido-kupfer: [(N,). Cu: H,N-C,H,- Br] 

3g CuCl,-2H,O wurden in 30 cm* Methanol gelést und zu der noch heiBen 
Flissigkeit 4g p-Bromanilin hinzugefiigt. Die griinbraune Farbe ging nach 
Hinzufiigen von 3,4 g NaN, in 10 cm* Wasser in Dunkelbraun iiber. Nach dem 
Abkihlen kristallisierte die Verbindung in griin-grauen Nadeln ohne Kristall- 
wasser. Ausbeute: 3,2 g (Tabelle 5, Verb. 13, Prap. 1 und 2). 

Die Nadeln lésen sich in neutralen Lésungsmitteln und in Wasser 
nicht und sind gegen Wasser bestiindig. Beim Auflésen in Athylen- 
diamin bleibt weibes p-Bromanilin zuriick. Beim Kochen mit ver- 
dimnter Schwefelsiure erfolgt vollstandige Auflésung unter Braun- 
firbung. 

Die trocknen Nadeln brennen knisternd in der Flamme; sie 
explodieren aber nicht durch Schlag, detonieren jedoch unerwartet 
heftig in einem vorgewirmten Block bei 117—118°® C. 


14. Monoithanolamin-tetrazido-kupfer: 
[(N5). Cu: H,NCH,-CH,OH- Cu(N3)o] 
Ks gelingt, komplexe Azido- Nichtelektrolyte darzustellen, die eine 
noch geringere Molekilzahl der organischen Base enthalten. Als Beispiel 
sei hier ein zweikerniger Komplex mit Monoithanolamin beschrieben. 


Cu(N,), lést sich in Monoaéthanolamin mit violetter Farbe; wird jedoch die 
Menge des Azids gesteigert, so schligt die Farbe zunachst in Dunkelgriin um, 
spater in Rotbraun. Aus der stark konzentrierten Lésung kristallisieren im 
Exsikkator tiber konz. Schwefelsiure nach langerer Zeit dunkelgriine Kristall- 
nadeln, die etwa der genannten Formel entsprechen (Tabelle 5, Verb. 14, Prap. 1 
und 2). 
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Die Ausbeute ist sehr schlecht. Die Analysen stimmen nicht gut 
iiberein (kleine Kinwaage!), doch ist zweifelsfrei, daB ein Mol Mono- 
ithanolamin auf 2 Mole Cu(N,), kommt. Die beiden Kupferkerne 
werden offenbar durch 1 Molekiil Monoaithanolamin zusammen- 
gehalten. Explosionspunkt 186° (im vorgewarmten Block). 


Weitere Untersuchungen 


Zur naiheren Erforschung der Eigenschaften der Komplexverbin- 
dungen des Kupferazids wurden noch folgende Nichtelektrolyte mit 
organischen Basen dargestellt, die alle die geschilderten Eigenschaften 
der Nichtelektrolyte besitzen: 

Mit der Koordinationszahl 4 konnten Komplexe der Forme! 
{(N3)o Cu (Amin),] mit Allylamin, Benzylamin, Tetrahydro-/-naphthyl- 
amin, Bornylamin, /-Picolin, 2,6-Dimethylpyridin, 2, 4, 6-Trimethy!- 
pyridin, Piperidin, Aminocyclohexan, 2-Aminothiazol, [sochinolin, 
6-Methylehinolin und 7-Methylehinolin erhalten werden. 

Komplexverbindungen der Koordinationszahl 3 der Forme! 
{(Ns), Cu (Amin)] lieBen sich darstellen mit o-Toluidin, m-Toluidin, 
p-Toluidin, o-Anisidin, 1,4, 5-Xylidin, 1,3,4-Xylidin, Pseudocumidin, 
Benzidin, o-Tolidin, o-Dianisidin, p-Nitrosodimethylanilin, «-Picolin, 
f-Picolin, 2,4-Dimethylpyridin, Chinolin, Piperazin, Benzimidazol und 
Nikotin. 

Verbindungen mit noch geringerem Amingehalt 
der Formel [(N 3). Cu Amin Cu(Ns),] wurden erhalten mit Hexa- 
methylentetramin, Chinin, Chimidin, Cinchonin, Cinchonidin und 


Brucin?). 
SchlieBlich sei noch bemerkt, daB — ebenso wie im Falle der 
Kinlagerungsverbindungen?) — die Synthese von Nichtelektrolyten 


miBlingt, wenn als Base die sekundiren oder tertiaren alipha- 
tischen Amine verwandt werden; statt der erwarteten Kinlagerungs- 
verbindungen oder der Nichtelektrolyte entstehen stets Anlagerungs- 
verbindungen der allgemeinen Formel (Amin- H),[Cu(Ns)o. a), 


(Amin-H),[(N,),Cu X,,] oder (Amin-H)-[(N,)oCu+Ng-Cu(N9)o]. 


Zusammenfassung 


Auf Grund umfangreichen Materials werden die Griinde angefuhrt, 
weshalb die bisher als Kinlagerungsverbindungen formulierten kom- 


1) Beschreibung der Darstellungsmethoden und der EKigenschaften dieser 
Verbindungen vgl. J. prakt. Chem. (2) 162 (1943), 307. 
2) M. SrravuMaNis u. A. Ciruuis, dieses Heft 8S. 335. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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plexen Azide Cu(N,). (NH,). und Cu(N,)o(C;H;N), als Nichtelektrolyte 
angesehen werden miissen. 

Zu derselben Klasse gehéren weitere 50 neu dargestellte Ver- 
bindungen. Von diesen werden fiir 14 Komplexe mit Ammoniak, 
Methylamin, Athylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, Isobutylamin, 
Athylendiamin, Propylendiamin, Pyridin,Anilin, p-Chloranilin, p-Brom- 
anilin und Monoithanolamin als Liganden Darstellungsvorschriften 
vegeben und die Verbindungen beschrieben. 

Bei den ersten 9 Basen besitzt das Kupfer die Koordinationszahl 4 
(allgemeine Formel [(N,), Cu (Amin),| oder [{(Ns),Cu (Diamin))). 

In den tbrigen Fallen kommt dem Kupfer die Koordinations- 
zahl 3zu mit einem Aminmolekiil auf ein Cu(Ng,). oder sogar nur 1 Mole- 
kiil auf 2 Cu(Ngy)o: [(Ng)2 Cu (Amin)] und [(N 3). Cu Amin Cu (Ng)o]. 

Im allgemeinen fallt die Koordinationszahl mit steigendem Mole- 
kulargewicht der Base; auch nimmt die komplexbildende Fahigkeit 
ab, wenn die Dissoziationskonstante der Base fallt. Es kommen aber 
auch Ausnahmen vor. 

Nichtelektrolyte bilden sich nur mit den primaéren Aminen; 
mit sekundiren und tertiiren aliphatischen Aminen_ entstehen 
Cuprate der Formel (Amin - H)a{Cu(Ng)o.n], (Amin - H),[Cu(N3).X,] 
oder (Amin: H)-[(Ng,),Cu(Ng)Cu(Ng)ol. 

Ebenso konnten Nichtelektrolyte nur mit p-Chlor- oder p-Brom- 
anilin erhalten werden, nicht aber mit den o- oder m-Basen, bei denen 
sich stets zweikernige Cuprate ausbilden. 

Die beschriebenen Nichtelektrolyte sind griin oder braunlich. Sie 
sind verhiltnismaBig bestindig, in Ather, Alkohol oder Wasser sehr 
wenig léslhich und werden von Wasser erst nach langerer Zeit zersetzt. 
In heiBem Wasser erfolgt die Zersetzung viel schneller, ebenso in 
alkalischen Lésungen. Leicht léslch sind die Verbindungen in ver- 
diinnten (heiBen) Sauren, wobei sich intermediar Cu(Ng), ausscheidet ; 
viele von ihnen lésen sich auch in Ammoniak mit blauer Farbe. 

Die explosiven Eigenschaften der Verbindungen sind um so 
geringer, je mehr Aminmolekiile sich im Komplex befinden und 
je gréBer deren Molekulargewicht ist. 


Riga, Lettland, Analytisches Laboratorwwm der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1943. 
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Uber das Verhalten des Systems Al,O.,$0./H.O 
bei tieferen Temperaturen 
und iiber ein neues kristallisiertes Aluminiumsulfit 


Von WERNER FIscHER und EBERHARD BURGER?) 


/ 


Mit 3 Abbildungen im Text 


$1. Eine systematische Untersuchung des Systems Al,O0,/SO,/ 
H,O liegt noch nicht vor. Man wird von ihr auch schwerlich voll- 
stindige und eindeutige Ergebnisse erwarten kénnen, weil Aluminium- 
sulfitl6sungen — wohl infolge unvollkommen reversibler Hydrolysen- 
erscheinungen — meist kolloide Anteile enthalten*) und weil deshalb 
ihr Zustand nicht immer durch Konzentrationsangaben allein aus- 
reichend gekennzeichnet werden kann, sondern von Herstellungsart, 
Vorgeschichte usw. abhingen kann. So ist es verstindlich, daB auch 
die Mehrzahl der Literaturangaben®) iiber feste Aluminiumsulfite nur 
undefinierte und wohl kaum einheitliche basische Salze betreffen. 
Bisher ist nur ein kristallisiertes Aluminiumsulfit aufgefunden 
und als stéchiometrisch zusammengesetzte Verbindung der Formel 
Al,0,:250,-5H,O*) charakterisiert worden®). Dieses einbasische Salz 
erhait man z. B. durch Erhitzen von Aluminiumsulfitlésungen, even- 
tuell unter teilweisem SO,-Entzug’). Die Verbindung spielt, nicht 
zuletzt wegen ihrer kristallinischen Natur, beim VAW-Go.LpscuMipr- 
Verfahren*) zur Gewinnung reiner Tonerde aus silikatischen Roh- 
stoffen eine wichtige Rolle. 


1) D 25 (1941), 1. Teil. 

*) K. HuBErR, Helv. chim. Acta 18 (1935), 858. 

3) GMELIN’s Handbuch d. anorg. Chemie 8. Auf]. Al, B; 8. 248. 

*) Die Angaben iiber den Wassergehalt gehen bei den unten genannten 


Autoren allerdings noch auseinander. RosENKRANZ und Hiirria finden ferner 
beim tensimetrischen Abbau ein Monohydrat Al,O,-2S0,-H,0. 

5) Tu. Gotpscumipt A.-G., E. WrepsrRavck u. K. Biicnr, DRP. 579487. 
Chem. Zbl. 1933 II, 1414. Vgl. K. Huser, Helv. chim. Acta 18 (1935), 858, 1316 
und 1327. E. RosENKRANz u. G. F. Hirrie, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 126. 

*) H. Gryssperc, Aluminium-Arch., Bd.39. Verlag Aluminium-Zentrale, 
Berlin, 1941, 8. 10. 

24* 
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Wir stellten uns die Aufgabe, nach weiteren definierten Sulfiten 
des Alurmimiums, insbesondere dem neutralen Salz zu suchen. Fir den 
letzteren Zweck erschien eine Untersuchung unseres Systems bei 
niederen ‘lemperaturen und hohen §$0O,-Gehalten am_ aussichts- 
reichsten. Whur stellten deshalb zunichst die Temperaturen beginnen- 
der Erstarrung von Aluminiumsulfitlésungen mit mdglichst weit- 
gehend varierten Al,O,- und SO,-Konzentrationen fest, sicherten die 
aus dem so erhaltenen Schmelzpunktsdiagramm zu ziehenden Schliisse 
durch analytische Untersuchung der Bodenkérper und bemiihten uns 
schheBlich, weil hierbei nur Eis und SO,-Hydrat als Bodenkérper 
gefunden wurden, in das Gebiet noch héherer Konzentrationen vor- 
zudringen. Dabei gelang es, einen neuen kristallisierten Boden- 
korper der Bruttoformel Al,O,-3S80,-xH,O zu fassen. 

$2. Zur Herstellung der Aluminiumsulfitlésungen be- 
handelte man Aluminiumhydroxydgel bei Raumtemperatur mit 
SO,-Gas von Atmosphirendruck. 

Kin hierfiir geeignetes, wasserarmes, aber noch geniigend reaktionsfahiges 
Gel erhielt man durch Fallung von Aluminiumsulfat (Merck, reinst) mit Ammoniak- 
lésung nach der Vorschrift von WiILLsSTATTER und Mitarbeitern'), das durch 
hiufiges Dekantieren mit heiBem Wasser gewaschen wurde. Diese Operation soll 
in wenigen Tagen beendet sein, damit die unvermeidliche Alterung des Gels még- 
lichst gering bleibt. Wenn der Niederschlag sich gegen Ende des Auswaschens nur 
noch schlecht absetzte, fiigte man einer Waschwasserportion etwas Ammoniak zu, 
wodurch die Fallung kompakter wurde, so daB man nach weiterem Auswaschen 
durch Kolieren und Auspressen ein wasserarmes Produkt (bis iiber 12°/, Al,O,) 
erhielt. Dieses wurde bei Raumtemperatur in einem Rundkolben unter Luft- 
ausschluB einem SO,-Strom ausgesetzt. Unter Absorption von SO, léste sich das 
Gel im Verlauf von 8—14 Tagen im anhaftenden Wasser bis auf einen geringen 
Rest, der sich gut absetzte. Man driickte die iiberstehende klare, schwach griin- 
gelbe Lésung in eine Vorratsflasche mit angesetzter Quetschhahnbiirette, in der sie 
nach Art der Aufbewahrung luftempfindlicher Titrierlbsungen unter dem CO,- 
Druck eines Kipp’schen Apparates stand. 

Vier so bereitete Stammlésungen dienten als Ausgangsmaterial 
fiir die unten beschriebenen Versuche; sie besaben folgende Zusammen- 
setzung (in Gewichtsprozenten) und Dichten: 

ALLO, %SO,  %SO,  Dichte 


Stammlésung 1: 3,57 13,95 038°) 1,12 
- 2: 8,92 25,8 sehr gering — 
a 3: 65,57 21,45 0,03 1,19 
. 4:°) 4,75 17,9 0,502) 1,20 





') R. WiuustArrer, H. Kraut u. O. Erpacuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 
(1925), 2451. 

*) Der héhere SO,-Gehalt dieser Lésungen riihrte von unvollstandigem Aus- 
waschen des als Ausgangsmaterial dienenden Al(OH),-Gels her. Die Versuchs- 
ergebnisse an den obigen 4 Lésungen lieBen keinen EinfluB des verschiedenen SO,- 
Gehaltes erkennen. — *) Zu Kontrollversuchen von F. Stacuev bereitet. 
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Da diese Lésungen gemaB ihrer Herstellung mit SO, von Atmospharendruck 
bei Raumtemperatur gesattigt waren, besagen die obigen Zahlen, dab die Léslich- 
keit von SO, mit steigender Al-Konzentration zunimmt; in reinem Wasser von 
2(° lésen sich bei 1 Atmosphare nur 9,6° ,, SO,. — Die Lésung 2 war ziemlich viskos, 
etwa wie konzentrierte Schwefelsaure. 


§3. Zur Analyse wurden SO,-reiche Lésungen und Bodenkérper zur Ver- 
meidung von SQ,-Verlusten rasch in Wageglaschen mit gewogenen W assermengen 
gebracht und darin eingewogen. Zur SO,- Bestimmung lieB man in tiberschiissige 
Jodlésung einflieBen und titrierte mit Na,S,O, zuriick; in Wasser schwer ldsliche 
Bodenkérper wurden in verdiinnter Natronlauge gelést, wahrend die Jodlésung 
mit iiberschiissiger Salzsiure versetzt wurde. Eine merkliche Oxydation durch 
die Luft wurde dabei nicht beobachtet, wenn man rasch arbeitete. Aluminium 
wurde mit NH, gefallt, der Sulfatgehalt unter Verwendung gréBerer Kinwaagen 
als BaSO, bestimmt, nachdem durch Kochen in etwa 20°), salzsaurer Lésung unter 
Durchleiten von CQO, die schweflige Saure ausgetrieben worden war. 


§4. Bestimmung der Primiarerstarrungspunkte. 380 bis 
50 em? der zu untersuchenden Lésung wurden in einem mit Gummi- 
stopfen verschlossenen Reagenzglas (30 x 150 mm) mit einem Spiral- 
ruhrer mechanisch geriihrt. Das Reagenzglas tauchte fast véllig in ein 
nicht versilbertes 2,5 Liter-WEINHOLD-GefiB mit Alkohol, der eben- 
falls gerihrt und durch Einwerfen kleiner Stiicke festen Kohlendioxyds 
gekihlt werden konnte. Die Temperaturen der Versuchslésung und 
des Alkoholbades wurden mit Hg-Thermometern (Teilung 0,1 °) ge- 
messen, die mit von der PTR geeichten Instrumenten verglichen 
worden waren. 

Beim Abkiihlen der Aluminiumsulfitldsungen trat fast stets 
Unterkihlung auf, die durch Einwerfen etwa 1 mm grober Splitter 
festen Kohlendioxyds aufgehoben werden konnte. Der entstandene 
Kristallbrei wurde unter Riihrung langsam, etwa um 0,1° je Minute 
erwarmt, wobei man dafiir sorgte, daB das Alkoholbad um héchstens 
0,5—1° vorauseilte. Die Temperatur, bei der die letzten Kristillchen 
verschwanden, wurde als Primirerstarrungspunkt angesehen. Die 
Erscheinung lieB sich bei zweckmiaBiger Beleuchtung einwandfrei be- 
obachten und war, wie die mit jeder Lésung angestellte Wiederholung 
zeigte, innerhalb + 0,1 ° reproduzierbar. Auch verschiedene MeBpunkte 
ordnen sich unter Periicksichtigung des Ganges der Schmelztemperat ur 
mit der Konzentration einander gut zu (vgl. Tabelle 2). 

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte im System SO,/H,O ver- 
wandte man frisch bereitete Lésungen von SO, in ausgekochtem 
Wasser, fiir das System Al,O,/SO,/H,O ging man von den oben be- 
schriebenen Stammlésungen aus, die nach Bedarf mit H,O oder 
waBriger schwefliger Séiure versetzt oder durch Einleiten von SO,-Gas, 
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eventuell unterhalb Raumtemperatur, in ihren Konzentrationen vari- 
iert wurden. Unmittelbar nach jeder Schmelzpunktsbestimmung 
wurde eine Probe zur Analyse entnommen (und zwar zur Vermeidung 
von SO,-Verlusten mittels eines vorgekihlten Stechhebers), der Rest, 
der LOsung metst anschlieBend nach Verdiinnen usw. zu einem weiteren 























Abb. 1. Ausschnitt aus dem System AI,(SO,),/SO,/H,O 
@ —> = Restanalysen. Zahlen an den Dreieckskoordinaten = Gewichts-°/, 


Versuch verwandt. Der Sulfatgehalt nahm wahrend einer solchen 
Versuchsserie nicht merklich zu. 

$5. Von dem Randsystem SO,/H,O interessierte in unserem 
Zusammenhang nur die wasserreichere Seite, die unter Verwendung 
der Angaben von RoozEsoom!), Terres und Rtuw.?) und BauME und 
‘T'yKocINnER’) in Abb. 1 an die entsprechende Seite des terniren 
Systems angelehnt gezeichnet ist. 

!) H. W. B. Roozesoom, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 3 (1884), 44; 4 (1885), 
68, Z. physik. Chem., 1 (1887), 204; 2 (1888), 450. 

*) EK. Terres u, G, Ri'ux, Beihefte zu; Angew. Chem. 19384, Nr. 8, 16. 

*) G. Baume u. A. TyKxocrver, J. Chim. physique 12 (1914), 270. 
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Der Kurvenverlauf von 0—13°%/, SO, ist nach unseren Messunger 
(vgl. Tabelle 1) wiedergegeben, die in Ubereinstimmung mit den An- 
gaben der alteren Autoren in diesem Gebiet eutektische Erstarrung 
anzeigen; der eutektische Punkt liegt bei — 2,4° und 6,7 Gew.-®/, 5Q,,. 


Wiihrend unsere Messungen aber héchstens um -+- 0,2° von der aus- 


Tabelle | 
Primarerstarrungspunkte im System SO,/H,O 








Gew.-°/,SO,, t°C |Gew.-9),SO,  t°C [Gew.-9/,S5SO,)  t °C 
0,96 — 0,1 5,80 2,0 7,43 1,5 
1,94 — 0,6 5,95 2.0 8.00 0,1 
2,30 — 0,8 6,12 2,1 8,23 0,4 
3,53 —1,2 6,14 2,1 8,87 O08 
4,11 — 1,4 6,15 2,0 9 66 2,2 
4,24 — 1,4 6,32 2,1 10,83 4,1 
4,46 | —1,5 6,54 2,3 10.86 + 3.8 
4,82 — 1,7 6,94 2,3 11,08 4,2 
5,01 — 18 7,40 1.6 12,92 6.6 

















gleichenden Kurve abweichen, streuen die Werte von ‘TERRES und 
Ruut viel starker; Roozesoom fand bis 2° tiefere Schmelzpunkte als 
wir. Die Frage, ob dem lings der Kurve B—JD auskristallisierenden 
Koérper die Formel SO,-6H,O') oder SO,-7H,O*) zukommt, ist nach 
den Literaturangaben noch strittig; wir haben hierzu keine Versuche 
ausgefiihrt. 

Der SO,-Druck steigt lings der Gleichgewichtskurve von B nach 
D an und erreicht 1m Punkte C bei 13,7 Gew.-°/) SO, und 7,1° 1 Atm. 
Der Ast C—D ist alsonur unter Uberdruck erreichbar. Bei 12,2°(D—F) 
schmilzt das SO,-Hydrat unter Bildung zweier flissiger Phasen. Das 
(in der Abbildung nur teilweise wiedergegebene) Entmischungsgebiet 
verengt sich mit steigender Temperatur zunachst etwas (D—Ff’). 

$6. Die Ergebnisse der Schmelzpunktsbestimmungen im 
ternaren System sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die danach 
konstruierten Isothermen der Primirerstarrung zeigt das Dreiecks- 
diagramm der Abb. 1, das die Wasserecke oberhalb 60°/, H,O wieder- 
gibt. Als Komponenten wurden dabei der besseren Ubersichtlichkeit 
halber Al,(SQx3)s3, SO, und H,O gewahlt (die Zahlen bedeuten Gewicht s- 
prozente), so daB der basische Teil Al,(SO3)3/Al,03/H,O des Gesamit- 
systems Al,O,/SO,/H,O, den wir nicht untersucht haben, nicht mit zur 
Darstellung gelangte. In der Abb. 1 sind die Isothermen von 5 zu 5° 


1) P. VittarD, Ann. chim. Phys. {7} 11 (1897), 289. 
*) H. W. B. Roozesoom, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 8 (1884), 44. 
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Tabelle 2 
Primarerstarrungspunkte im System AI,O0,/SO,/H,O 
Angaben in Gewichtsprozenten 





























o, Al,O, %, 80, tC |%, Al,O, %SO, t°C |% Al,O, %,SO, t °C 
O.7 2.86 - 0,7 2,1 8,6 | - 2,9 4,84 19,59 — 10.8 
84 4.50 1.3 2,63 | 11,7 | - 44 4.8 204 — 7,4 
0,72 9,52 0.4 2,70 | 12,30 | — 4,6 
OSU 10,25 —0,1 2,52 12,46 | — 4,8 5,42 15,8 — 6,2 
0,62 12,9 48 | 2.72 | 13,69 |-5,2] 5,46 | 2003  —- 12,1 

2 66 1442 | -1,8 5,57 21,45 - 13,2 
1.03 4.08 1,1 2,2 15,06 4 2,0 ; : garter — 
10 44 12 2.1 | 15,7 | +3,6 6,16 18,1 — 1,8 
son on v ; | 6,19 18,1 —- 82 
oa é ae é : > > ( . a 9 
12 5.1 14] 301 1101  — 4,0 aoe ry | +9 
1.40 6,04 18 | 3.85 14,5 - 6,2 a oe ee 
We oan 1" nee 6,16 22.6 | — 15,7 
1.6 6,3 - 18 3,76 16,31 — 7,9 6 | 90 ca w 
dines eo may hae oa 11 | 22.86 | — 16,8 
l .1s i005 a 5 3,74 16,58 - 1,0 a | ¢ ¢ > 
136 747 24135 |171 |-06] %8! | 23,12 | — 16,2 
193 | 842 | -28] 345 | 17,19; -2,5] Greg | 2a08 = ¢ 
1,83 860 3,0 | 3,29 = 18,0 0,7 He, Voc. _ ~ o" 
1.46 911 - 3,1 3,73 19,34 — 0,4 7,82 19,96 ~ 92 
LIS ob 2,0 3,34 19,72 + 3,5 7,61 | 22.7 — 14,5 
Oe | ee | ~ 38 T- —| 7,80 | 22,7 | - 13,5 
1 64 15,3 -§ 2 4,4 | 12,7 ~43 a: 
414 | 172 |-85]| 8,98 | 22,67 | - 13,1 
49 17.9 _ 9,7 8,92 25 "8 | — 18,5 
| | 877 | 293 | —218 





elngezeichnet; im unteren Teil der Abbildung, in der die Zah] unserer 
Messungen zur sicheren Festlegung der Kurven nicht mehr ausreichten, 
sind sie gestrichelt. AuBerdem sind in der Nahe der Wasserspitze, 
aber nur reehts der Kurve B’—G, die Isothermen fiir —1 bis — 4° 
diinn eingezeichnet. 

Man ersieht aus der Abb. 1, daB sich im ternaren System vom 
biniren eutektischen Punkt B’ aus ein Graben tiefster Schmelzpunkte 
lings der Kurve B’—G erstreckt, bei dem es sich, wie unten durch 
Analysen bestitigt wird, um die Fortsetzung des Kutektikums 
zwischen Kis und 8O,-Hydrat handelt. Von diesem eutektischen 
Graben aus steigt die Flache der Primarerstarrungstemperaturen nach 
rechts und oben gemaBigt, nach links steiler an, und zwar in der 
Abbildung unten starker als oben. Bei unserer Arbeitsweise im offenen 
GefiB war der Untersuchungsbereich durch eine im Punkte C’ be- 
ginnende Kurve begrenzt, lings deren das 8O,-Hydrat im Gleich- 
gewicht mit der Lésung einen Zersetzungsdruck von 1 Atm. erreicht. 
Nach gelegentlichen Hinweisen bei unseren Versuchen diirfte diese 
Kurve —.im Einklang mit theoretischen Uberlegungen — etwa den 
strich-punktierten Verlauf C’—H nehmen, d.h. mit zunehmendem 
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Aluminiumsulfitgehalt der Lésung sich zu héheren SO,-Gehalten, 
aber etwas medrigeren Temperaturen hin bewegen. Die Grenze des 
—in Abb. 1 schraffierten — Gebietes zweier koexistierender fliissiger 
Phasen scheint sich ungefahr lings der Kurve J)’—H—/ im terniiren 
Diagramm zu erstrecken. Kine genaue Festlegung dieser beiden 
Kurven wurde nicht angestrebt. 

$7. Zur Bestaitigung der obigen Deutung des Erstarrungs- 
diagramms wurden eine Bodenkérperanalysiert. Das war wegen 
der niederen Schmelztemperaturen der Bodenkorper, ihrer groBen 
Léslichkeit und wegen des zum Teil hohen SO,-Partialdruckes nur 
indirekt nach der Restmethode von ScHREINEMAKERS mdglich. 

Zu diesem Zweck wurden Aluminiumsulfitlésungen in der 8. 357 
beschriebenen Anordnung teilweise zur Kristallisation gebracht und 
die Kristalle von der Mutterlauge dann entweder durch vorsichtiges 
AbgieBen der letzteren oder in der Weise getrennt, daB eine vor der 
Kristallisation auf den Boden des KristallisationsgefaBes gebrachte, 
durchlochte Porzellanplatte mittels eines Platindrahtes hoechgezogen 
wurde. 

Die Analysenwerte fiir die Mutterlaugen sind in Abb. 1 als leere 
Kreise, fiir die Mutterlauge-feuchten Kristalle als volle Kreise ein- 
getragen. Die Zusammensetzung der trockenen Bodenkérper muh 
dann auf den verlangerten Verbindungsgeraden je zweier zusammen- 
gehoriger Punkte legen, wie es durch die Pfeile angedeutet ist. Die 
Ergebnisse stimmen mit unserer obigen Annahme iiberein, wonach 
rechts von der eutektischen Linie B’—G das Kristallisationsfeld des 
Rises, links davon das des SO,-Hydrates liegt. Wegen der recht 
unvollstandigen Abtrennung der Mutterlauge von den Kristallen 
legen die zusammengehorigen Analysenpunkte allerdings so nahe, dal 
sich bei der Konjugationsgeraden a wegen der erforderlichen starken 
Extrapolation nicht entscheiden ]éBt, ob es sich um das Hepta- oder 
Hexahydrat handelt. Der zu der Konjugationsgeraden b gehorige 
Bodenkérper ist augenscheinlich ein Gemisch von Eis und §8O,- 
Hydrat; damit steht im Einklang, daB der Punkt fiir die Zusammen- 
setzung der zugehérigen Mutterlauge (3,74°/, Al,Os, 16,18°/, SO.) genau 
auf die eutektische Linie fallt. 

§ 8. Aluminiumsulfite als Bodenkérper bei niederen ‘’empera- 
turen zu erhalten, war nach den bisher beschriebenen Ergebnissen nur 
za erwarten, wenn es gelang, Lésungen héherer Konzentration 
herzustellen. Auf direktem Wege bei der S. 356 beschriebenen 
Bereitung ist dies nach unseren Erfahrungen kaum méglich, denn die 
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dazu erforderlichen, wasserirmeren Aluminiumhydroxydgele lésen 
sich bei SO,-Zufuhr nur teilweise. Man muB8te deshalb versuchen, 
verdiinntere Lésungen nachtriglich durch Einengen zu konzen- 
trieren. Dies wurde auf verschiedenen Wegen durechgefihrt. 

LieB man die Stammlésungen 2 bzw. 3 (vgl. 8. 356) bei Raumtemperatur an 
der Luft eindunsten, so hinterblieben nach 1—2 Tagen emailartig tribe Krusten, 


die sich unter dem Polarisationsmikroskop entsprechend ihrem amorphen Aus- 
sehen als isotrop erwiesen. Nach der Analyse (Nr. 1 und 2 in Tabelle 3) handelt es 


Tabelle 3. Bodenkérper aus eingeengten Aluminiumsulfitlésungen 











T 
ie Ay | . : . . » 3 | 
Vers,| Mutterlauge ae Getrocknete Bodenkérper Be. 
Nr. | %/, | % | Mol-Verhaltnis | merkungen 
© /pAl, O4 °/g SO4)9/,A1,05 |°/9 SO, Al,0,; SO, Al,0, : SO, : H,0) 
| 26,69'35,98 1:2,15:7,91 || Raumtemp. 
2 28,74. 33,81, 1:1,87:7,37  |f and. Loft 
5 2,97 | 12,73 || 19,42 | 27,07 28,49) 34,78 1:1,94:7,29 | 50—60°) unt. 
4 27,9 | 33,49 [1:1,91:7,83%)] | 30—40°fSO, 
Da 13,21 24,84. 16,8 32,96 21,96 40,17 1:2,91:9,76 = |) 
5b | 23,55,44,83, 1:3,03:7,60 |} po 
6a 9,58 | 25,72 17,41 | 40,38 22,62 46,68) 1:3,28:7,68 || “p O. P. 
6b! 9,44 | 25,.44/' 19.43 |4502) — | — | _ | ‘ "50 
72) 10,9 |17,9 | 19,4 |39,2 (23,8 48,1 | 1:3,22:6,68 || “BSF Phe 
§*) 9,2 22,3 21,1 38,1 27,1 44,5 1:2,61:5,93 | 

















sich um basische Produkte, was verstandlich ist, weil bei der beschriebenen Be- 
handlungsart die Lésungen an SO, stark verarmen kénnen. 

Ks wurden deshalb entsprechende Versuche im SO,-Strom durchgefiihrt, 
wobei zur Abkiirzung der Versuchsdauer die Temperatur etwas erhéht wurde. 
30 cm*® der Stammlésung 3 triibten sich im lebhaften, trockenen SO,-Strom bei 
50-60" nach 1 Stunde; nach 9 Stunden waren etwa !/, des Fliissigkeitsvolumens 
abgedunstet und ein reichlicher Bodensatz von kristallinischem Aussehen ent- 
standen. Das Gemisch wurde nach SCHREINEMAKERs analysiert, ein Teil der 
Kristalle auf Tontellern unter SO, getrocknet und ebenfalls analysiert (Nr. 3 in 
Tabelle 3). Die zu der ScHREINEMAKERS-Analyse gehérige Konjugationsgerade ist 
als Nr. 3 in das Dreiecksdiagramm*) des Gesamtsystems (Abb. 2) eingetragen; sie 
weist in Ubereinstimmung mit der Analyse des getrockneten Bodenkérpers ein- 
deutig in das basische Gebiet. Auch ein in gleicher Weise bei nur 30—40° durch- 
gefiihrter Versuch Nr. 4 fiihrte zu entsprechendem Ergebnis*). Erst bei Raum- 


1) Fiir die feuchten Kristalle; also nicht vergleichbar, 

*) Kontrollversuche von FRANZ STACHEL. 

*) Abweichend von Abb. 1 sind in Abb. 2 die Komponenten: Al,O,;, SO, 
und H,O der Darstellung zugrunde gelegt. 

‘) In Einklang damit steht eine Beobachtung von W. F. Bartz, J. Amer. 
chem. Soc. 62 (1940), 2240, der bei der Behandlung von Al-Hydroxyd mit SO, bei 
30° einen Bodenkérper der Zusammensetzung Al,O,-2SO,-6H,O erhielt; vgl. aber 
die Bemerkungen auf 5. 368 zu dem Versuch von WRIGGE. 
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temperatur ware nach den unten mitzuteilenden Erfahrungen die Bildung eines 
anderen Bodenkorpers zu erwarten; doch wiirde ein solcher Versuch wegen des 
geringen H,O-Partialdruckes der Lésungen sehr lange Zeit erfordern. 

| Die bei diesen Versuchen 1—4 erhaltenen Bodenkérper entsprechen hinsicht- 
lich des Verhaltnisses Al,O,: SO, etwa dem bekannten einbasischen Sulfit Al,O, 
2S0,°5H,0. Die Praparate 1 und 2 sind mit diesem aber sicher nicht identisch, 
denn sie erweisen sich ja als isotrop'); fiir die Praparate 3 und 4 bleibt diese 
Frage offen. 

Eine weitere Méglichkeit zur Konzentrierung ist in teilweisem Aus- 
frieren der Lésungen gegeben. Denn nach den Befunden in § 6 und § 7 kristalli- 
siert dabei aus den verdiinnteren Lésungen entweder Eis oder SO,-Hydrat aus; 
in beiden Fallen muB8 sich aber dabei die Zusammensetzung der Restlésung al! 


fo 0 


Abb. 2 
Restanalysen im 
System AlI,O,/S0O,/H,O 
Kleine leere Kreise 
= Mutterlaugen 
Kleine volle Kreise 
=feuchte Kristalle 
CiroBbe leere Kreise 


=berechnete Werte 





~O- Mah, 
My Oy 35lp 12% 

mahlich bis zur Erreichung der eutektischen Kurve B’—G in Abb. | andern und 
sich dann unter Kristallisation des Eutektikums aus beiden Bodenkérpern lings 
dieser Kurve in Richtung G verschieben. Tatsachlich erhielten wir nach zweimaliger 
teilweiser Kristallisation durch Abkiihlung aus einer Lésung mit 3,57°/, Al,O, und 
13,95°/, SO, eine solche von 5,64°/, Al,O, und 17,21°/, SO,*). Doch war die Aus- 
beute ziemlich gering, weil den Kristallen viel Mutterlauge anhaftete. 





50; 


Erfolgreicher war der folgende Weg: Man stellte bei Raum- 
temperatur eine groBe flache Schale, die etwa lem hoch mit Alu- 
miniumsulfitlésung beschickt war, und eine zweite Schale mit Glas- 
wolle, die mit Diphosphorpentoxyd bestiubt war, in einen groBen 
Exsikkator, durch den stindig ein langsamer SO,-Strom geleitet 
wurde, und wechselte*) alle 1—2 Tage die Schale mit P,O; so aus, 





*) Bei héherer Temperatur hergestelltes einbasisches Sulfit ist nach K. Huser, 
Helv. chim. Acta 18 (1935), 878 doppelbrechend. 

*) Diese Lésung war etwas SO,-armer, als nach den obigen Uberlegungen zu 
erwarten war, weil die Mutterlauge durch Absaugen abgetrennt wurde. 

*) Allerdings wirkt auch die allmahlich entstehende Phosphorsdure noch 
wasserentziehend auf die Lésung. 
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daB méglichst wenig Luft hinzutrat. Mit zanehmender Konzentration 
wurden die Lésungen immer zahflissiger. In 3 Wochen lhieBen sich 
so 100—200 em* Lésung vollstandig zur Trockne bringen. 

$9. Kristallisiertes ,neutrales** Aluminiumsulfit. Meist 
bildete sich bei diesem Einengen tiber P,O; nach 10—14 Tagen an 
den GefaiBwinden allmahlich ein dichter, fester weiBer Belag von 
kristallinischem Aussehen, manchmal erfolgte auBerdem eine Ab- 
scheidung im Inneren der Lésung (Naheres vgl. § 10). Man unter- 
brach das Einengen, solange noch Mutterlauge vorhanden war, trennte 
durch Dekantieren, befreite die feuchten Kristalle rasch mit Filtrier- 
papier von der Hauptmenge der anhaftenden Mutterlauge und ana- 
lysierte beide Teile sofort, um SO,-Verluste zu vermeiden. Ein weiterer 
Teil der Kristalle wurde auf Tontellern unter SO, weiter getrocknet 
und dann ebenfalls analysiert. 

Die Ergebnisse sind unter Nr. 5—8 in Tabelle 3 und Abb. 2 
eingetragen: die mit a@ und b bezeichneten Daten sind je im Verlauf 
desselben Konzentrierungsversuches gewonnen. Man entnimmt sowohl 
den Analysenresultaten fiir die getrockneten Bodenkérper als auch 
dem Verlaufe der Konjugationsgeraden in Abb. 2, daB die erhaltenen 
sodenkérper von dem bekannten einbasischen Sulfit ver- 
schieden sind und in ihrer Zusammensetzung einem neu- 
tralen Sulfit Al,O,-3S80,-xH,O nahekommen. 

Die betraichtlichen Abweichungen im SO,-Gehalt gegeniiber dieser 
Formel miissen in der Natur der Sache legen und kénnen nicht auf 
Analysenfehler zuriickgefiihrt werden; denn die Konjugationsgeraden 
und die Befunde an den getrockneten Bodenkérpern, die ja auf un- 
abhingig durchgefiihrten Analysen beruhen, weichen stets im gleichen 
Sinne um etwa gleiche Betrage von der formelgerechten Zusammen- 
setzung ab. Uber eine mégliche Deutung vgl. weiter unten. Uber die 
Anzahl der in unseren Priparaten stéchiometrisch gebundenen 
Wassermolekeln kénnen wir keine sicheren Aussagen machen. 


Ihre Festlegung nach ScHREINEMAKERS durch Ermittlung des Schnittpunktes 
mehrerer Konjugationsgeraden versagte in unserem Falle, 1. weil die Zusammen- 
setzung der Mutterlauge nicht so weit variiert werden konnte, daB die Geraden einen 
geniigend groBen Winkel zur sicheren Bestimmung ihres Schnittpunktes bildeten, 
und 2. weil die Bodenkérper, wie oben ausgefiihrt, variabel zusammengesetzt sind. 


Das ,neutrale‘ Aluminiumsulfit erhielten wir als weiBes 
Pulver von etwa 0,05 mm groBen, optisch zweiachsigen Kristallen, 
deren Brechungsindex gréBer als 1,5 ist. Unter LuftabschluB sind die 
Priparate bestindig, an der Atmosphire bildet sich langsam basisches 
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Sulfit. Die Losungsgeschwindigkeit ist in Wasser sehr gering, in ver- 
diinnter Salzsiure erst beim Erwirmen gréBer, in verdiinnter Natron- 
lauge schon bei Raumtemperatur erheblich. Ein orientierender Ver- 
such im Tensimeter hieferte fiir den Zersetzungsdruck des Priiparates 5b 
der Tabelle 3 bei Raumtemperatur einen Wert von etwa 140 mm, 
der sich nach Temperatursteigerung und -senkung reversibel, aber 
jeweils erst im Verlauf einiger Tage wieder einstellte. Kin systemati- 
scher Abbau wurde nicht vorgenommen; das Priparate enthielt nach 
der Druckmessung 24,4°/, Al,O; und 42,1°/, SO, und gab das gleiche 
Debyeogramm wie das Ausgangsmaterial. 

Da8 unsere Praparate ein neues, definiertes Individuum 
darstellen, beweisen insbesondere einige Desyr-Aufnalhmen!). Sie 


ergaben sehr linien- —>2/ 
Oo al 40 w 80 700 720 70 





reiche Diagramme, die a. Te... 
von dem Bild des ein- evnbasisches Al-Sulfi} | 
. . . | 
zigen bisher als kristal- | 
° . | 
lisiert bekannten Alu- ieee , ae 
miniumsulfits, des ein- , meulrales” A/-Sulfit — | 


basischen Salzes, ver- rip. 5b 


schieden sind; vel. alo Bobs PP 


Abb. 3, in der die 


Abb. 3, | 

Debyeogramme beider Frag. 8 | 

Stoffe schematisch ge- | 

geniibergestellt sind. | “ry ! : 
4 DD. 3 


DeBYE-Diagramme von Aluminiumsulfiten 











Die Diagramme der 
Priparate5b,6aund7 
der Tabelle 3 stimmten unter sich véllig tiberein:; nur das weniger 
Kinzelheiten wiedergebende Bild des Priiparates 8, das ebenfalls 
Abb. 3 gezeichnet ist, zeigt einige Abweichungen, besonders in den 
Intensitaétsverhiltnissen, doch ist auch hier die Abhnlichkeit mit 
Priparat 5b unverkennbar. 

Diese Ubereinstimmung ist auffillig, da ja diese Priiparate laut 
Tabelle 3 in ihrer Zusammensetzung schwanken. Diese Tatsache 
sowie die an zwei Priparaten deutlich beobachtete U berschreitung®) 


1) CuK«-Strahlung mit Ni-Filter. 40 Kilovolt, 30 Milliampere, 25 Minuten. 
Kameradurchmesser 57,3 mm. — Fiir die Ausfiihrung der Aufnahmen danken wir 
Herrn OswaLp vom Laboratorium Dr. H. Sremany, Freiburg i. Br. 

*) Die Uberschreitung kann nicht durch die Annahme erklart werden, dab 
den getrockneten Bodenkérpern noch Mutterlauge anhaftete. Denn bei Versuch 
Nr. 7 ist in der Mutterlauge das Verhaltnis SO, : Al,O, kleiner als im Bodenkérper. 
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des Verhaltnisses 380,:Al,0, lassen sich vielleicht in folgender 
Weise verstehen: Fir das einbasische Sulfit Al,O,-280,-5H,0 - 
2/ AI(OH)SO,-2H,O] ist auch die Auffassung als zweifach - basisches 
und gleichzeitig einfach-saures Salz: Al(OH),.(HSO,)-H,O diskutiert 
worden). Analog kénnte man das ,,neutrale** Salz als Al,(OH)3(HSO),- 
xH,O formulieren. Nimmt man auBerdem die Existenz eines sauren 
Sulfits AIl(OH)(HSO,),.-xH,O an, so kénnten unsere Priparate als 
Gemische*) dieser drei Verbindungen aufgefaBt werden. DaB sich 
die zam Teil zwar nicht geringen Beimengungen an ,,basischem* bzw. 
,saurem* Salz neben dem ,,neutralen‘‘ réntgenographisch noch nicht 
bemerkbar*) machen, ist bei der geringen Scharfe ihrer Interferenzen‘) 
zu verstehen. Die durch letztere angezeigte unvollkommene Kristalli- 
sation®) steht aber ebenso wie die oben vorgeschlagene Formulierung 
des ,neutralen** Sulfits in Einklang damit, daB unser System aus einer 
schwachen Saéure und einer schwachen Base aufgebaut ist und 
deshalb, wie schon eingangs betont, zur Hydrolyse neigt, und dab 
seine Reaktionen begrenzt reversibel sind. Auch die hohe Viskositit 
konzentrierter Aluminiumsulfitlésungen sowie die geringe Kristalli- 
sations- und Lésungsgeschwindigkeit unserer Priparate (vgl. 8. 864/365 
und 867) diirften hiermit zusammenhangen. 

Wie weit das von F. BeckEer®) angegebene neutrale Aluminiumsulfit mit dem 
ner beschriebenen iibereinstimmt, laBt sich auf Grund der knappen Angaben 
nicht entscheiden. Die von G. JANDER u. ImMiG’) durch Leitfahigkeitstitration in 
verfliissigtem Schwefeldioxyd als Lésungsmittel nachgewiesene Verbindung 


Al,(SO,), kann schon wegen der Abwesenheit von Wasser mit unserem Praparat 
nicht identisch sein und wird iiberdies als gallertartig beschrieben. 


$10. Uber die Bildungsbedingungen des ,neutralen‘ 
Aluminiumsulfits sind noch einige Beobachtungen nachzutragen. 


1) H. GrysperG, Aluminium-Arch. 39 (1941), 10. 

2) Es kénnte sich auch um mischkristallartige ,,Wechselstrukturen‘’ oder 
_ Mehrfachschichtenstrukturen** handeln, wie sie z.B. von W. FEITKNECcHT, 
Angew. Chem. 52 (1939), 204 bei anderen basischen Salzen beobachtet worden sind. 

‘) Einige Intensitatsverschiebungen im Debyediagramm des Praparates 8 
gegeniiber dem des Praparates 5b (vgl. Abb. 3) lassen sich vielleicht durch Uber- 
lagerung des Bildes des einbasischen Sulfits deuten. 

‘) So erhielten wir sogar einmal, allerdings aus einer gealterten Lésung 
(vgl. S. 368), ein Praparat der Zusammensetzung: Al,O,: SO,: H,O = 1, : 2,7: 6,2, 
das sich réntgenographisch als amorph erwies. 

‘) Beziiglich des einbasischen Salzes vgl. auch K. Huser, Helv. chim. 
Acta 18 (1935), 858 und H. Grxsperc, Aluminium-Arch. 39 (1941), 10. 

6) Vgl. Gme.in’s Handbuch d. anorg. Chemie. 8. Aufl. Al, B; 8. 248. 

*) G. JaNDER u. H. Imuie, Z. anorg. allg. Chem. 238 (1937), 295. 
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Yur Festlegung der Léslichkeit des neuen Salzes (bei Raum- 
temperatur) sind die Analysen der Mutterlaugen in Tabelle 3 nicht 
ausreichend, weil bei der sehr langsamen Kristallisation des Salzes 
keine Gewahr dafiir gegeben ist, daB das Gleichgewicht erreicht wurde. 
So war die Mutterlauge 5a sicher noch itbersittigt, waihrend die 
Mutterlauge 6a bei weiterer Kristallisation unter Rihrung ihren 
Gehalt nur noch wenig dinderte (6b), dem Gleichgewicht also wol! 
nahe kam. Zur Erganzung wurde versucht, eine gesattigte Loésung 
durch Auflésen des getrockneten Bodenkérpers 6a in der Stamm- 
lisung 3 herzustellen; dazu wurde das Gemisch unter SOQ,-Atmosphare 
hei Raumtemperatur gerihrt. In der Liésung fand man: 


*/o Al,O, 9 SO, 


Stammlésung 3: 5,57 21,45 
Nach 2 Stunden: 6,77 23,66 
» & ™ 6,96 23,78 
» O m 7,70 23,89 


Die Auflésung ging also ebenfalls sehr langsam vonstatten. 
Durch Vergleich mit Versuch 6b der Tabelle 3 ergibt sich somit 
ein Punkt der Sattigungsisotherme zu etwa 8 bis 9°/, Al,O, und 24 
bis 25°/, SOg. 

Weitere Punkte dieser und der Verlauf anderer Isothermen wurden nicht 
bestimmt; je nach ihrem genauen Verlauf ist damit zu rechnen, daB die bei den 
héchsten Konzentrationen gemessenen Gleichgewichtstemperaturen fiir Kis bzw. 
SO,-Hydrat als Bodenkérper (Tabelle 2) an Lésungen bestimmt worden sind, 
die schon an Aluminiumsulfit iibersattigt waren. 

Die so annahernd festgelegte Sattigungsgrenze mu iiberschritten 
werden, wenn man das ,,neutrale‘‘ Aluminiumsulfit zur Kristalli- 
sation bringen will. Da die Lésungen oft tagelang iibersittigt 
bleiben, ist es erforderlich, den Fortschritt der Konzentrierung der 
Aluminiumsulfitlésungen analytisch zu verfolgen. Denn das Ein- 
engen darf auch nicht zu weit getrieben werden, weil die Lésungen 
bald so viskos werden, daB eine Kristallisation meist ganz ausbleibt, 
und schlieBlich manchmal glasig erstarren. Man kommt am besten 
zum Ziel, wenn man das Einengen iiber P,O; unter SO, bis zu einem 
Gehalt der Lésung von 12—15 Gew.-®/, Al,O, treibt und dann die 
Lésung nach Entfernung des P,O, unter SO, sich selbst iiberliBt und 
nur gelegentlich mit einem scharfkantigen Glasstab den GefaBboden 
ritzt. 





Bei dem Einengen wurde mehrfach eine noch unerklarte Beobachtung ge- 
macht, die es erschwert, den KonzentrierungsprozeB im richtigen Augenblick zu 
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unterbrechen. Die Verdampfungsgeschwindigkeit scheint namlich mit ste. 
gender Konzentration zuzunehmen, wahrend die H,O-Tension doch in diese; 
Richtung abnehmen sollte. Z. B. erforderte in einem Falle die Erhéhung der Kon. 
zentration von 4,75 auf 6,5°, Al,O, einen Zeitraum von 14 Tagen, wahrend be; 
praktisch unveranderten Versuchsbedingungen schon nach 3 weiteren Tage: 
ein Gehalt von 14°), Al,O, erreicht wurde (Versuch von F. StacHet). 

Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Direktor Dr. FuLpa erhielt Her; 
Dr. Wricce bei entsprechenden Versuchen im Laboratorium der Vereinigten 
Aluminiumwerke stets eine Abscheidung von einbasischem Sulfit an Stelle vo: 
, neutralem*. Es scheint, als ob bei Verseuchung der Luft mit Keimen des erstere: 
dessen Kristallisation stark bevorzugt und als ob das ,,neutrale** Sulfit gegeniiber 
dem einbasischen instabil sei. 

Kine andere Schwierigkeit trat uns entgegen, als FRANz STACHEL zu 
i\ontrollversuchen von der inzwischen tber | Jahr alten Stammlésung | ausging, 
deren SO,-Gehalt inzwischen nur von 13,95 auf 10,9°/, abgenommen hatte. Diese 
Losung war nunmehr bei der 8S. 363/364 und 367 geschilderten Behandlung in zahl- 
reichen Versuchen nicht zur Kristallisation zu bringen; sie wurde schon bei ge- 
ringerem Konzentrationsgrad als die anderen Lésungen hochviskos und schlieb- 
lich gummiartig. Wir nehmen an, daB in dieser relativ SO,-armen Lésung im Ver- 
lauf der langen Zeit schon bei Raumtemperatur eine teilweise, irreversible Hydro- 
lyse eingetreten ist. In gleicher Richtung lagen ahnliche Ergebnisse an frischen 
Losungen, die bei der Herstellung erhitzt worden waren. Mit der bei Raum- 
temperatur hergestellten Stammlésung 4 konnte STacuEL aber die Kristallisatio: 


des neutralen Sulfits reproduzieren. 


Zusammenfassung 
[m wasserreichen Teil des Systems Al,O,/SO,/H,O kristallisieren 
beim Abkiihlen Kis bzw. SO,-Hydrat aus; das von beiden Stoffen 
gebildete Eutektikum erstreckt sich weit in das ternére System hineim. 
Konzentriert man Aluminiumsulfitlbsungen bet Raumtemperatur, 
z. B. durch Eindunsten itber P,O; im SO,-Strom, so kristallisiert ein 
formal ,,neutrales‘* — Sulfit der Formel Al,O,-3SO0,-xH,O aus. 
Kinige Kigenschaften der neuen Verbindung werden beschrieben und 


ihre Bildungsbedingungen untersucht. 


Freiburg i. Br., Chem. Universitatslaboratorium, Anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1943 
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Uber die Einwirkung von iiberhitztem Wasser 
auf hochbasische Aluminiumsulfite 


Von WERNER FiscHEerR und EBERHARD BuRGER?) 


$1. Wahrend die voranstehende Abhandlung sich mit dem 
System Al,O0,/SO,/H,O bei tiefen Temperaturen und vornehmlich 
héheren SO,-Gehalten befabt, teilen wir im folgenden Versuche mit, 
die das Verhalten des SQ,-armen Teiles dieses Systems bei Tempera- 
turen tiber 100° betreffen. Hochbasische Aluminiumsulfite spielen in 
der Technik eine gewisse Rolle*). Da®B man diese mittels geniigend 
langer Behandlung mit str6mendem Wasserdampf durch hydro- 
lytische Spaltung praktisch vollkommen vom SQ, befreien und in 
Aluminiumhydroxyd wberfiihren kénne, schien kaum zweifelhaft. 
Fraglich war, in welchem Umfang die Hydrolyse vonstatten geht, 
wenn man die hochbasischen Sulfite mit einer begrenzten Menge 
fliissigen Wassers im geschlossenen GefiB bei erhéhter Temperatur 
behandelt. Der Klairung dieser Frage dienten unsere Versuche. 

Zu diesem Zweck erhitzten wir Gemische von hochbasischem 
Aluminiumsulfit mit wechselnden Wassermengen in zugeschmolzenen 
Quarzkélbchen verschieden lange auf Temperaturen zwischen 120 
und 170°, schreckten in Eiswasser ab, trennten Lésung und Boden- 
kérper und analysierten beide. 

§2. Zur Arbeitsweise ist im einzelnen folgendes zu bemerken: Das als 
Ausgangsmaterial dienende hochbasische Aluminiumsulfit wurde aus Aluminium 
sulfitl6sungen gleicher Herstellungsart und ahnlicher Zusammensetzung, wie sie 
hier 8. 356 beschrieben sind, bereitet. +/, Liter einer solchen Lésung wurde mit 
1/,—*/, ihres Volumens an heiBem Wasser verdiinnt; sofort anschlieBend wurde 
i—2 Stunden lang ein kraftiger Wasserdampfstrom eingeleitet, wobei hochbasisches 
Aluminiumsulfit als flockiges, gut filtrierbares Gel ausfiel. Die Zusammensetzung 
der Aluminiumsulfitlésung und die Menge des zugefiigten heiBen Wassers hatten 
keinen nennenswerten Einflu8 auf die Zusammensetzung der Fillung, wahrend 
mit zunehmender Einwirkungsdauer des Wasserdampfes SO,-armere Niederschlage 
erhalten wurden. Da die Ausgangslésungen etwas sulfathaltig waren und die Luft 


1) D 25 (1941) 2. Teil. 
*) H. Grysperc, Aluminium-Arch. 39 (1941), 10. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 
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bei der Fallung und Filtration nicht véllig ausgeschlossen wurde, enthielten auch 
die Fallungen stets Sulfat, was aber zum Vergleich mit den technischen Verhalt- 
nissen nur erwiinscht war. Nach scharfem Absaugen schwankte die Zusammen- 
setzung der Niederschliage etwa in folgenden Grenzen: Auf 1 Mol Al,O, entfielen 
0,15—0,5 Mol SO,, 0,10—0,15 Mol SO, und 30—80 Mol H,O; die Produkte waren 
also noch sehr wasserreich. 

Die so gewonnenen Praiparate schlammte man sofort nach dem 
Absaugen in wechselnden Wassermengen auf, verteilte den Brei auf 
einige Quarzkélbchen von 40—80 cm? Inhalt, erhitzte diese nach dem 
Zuschmelzen einige Stunden lang in einem vorher auf die Versuchs- 
temperatur gebrachten Bade einer niedrig schmelzenden Legierung 
bei emer Temperaturkonstanz von +- 1,5°, schreckte dann in Eis- 
wasser ab und analysierte den Inhalt. Eime Versuchsserie, die mit 
dem gleichen Sulfitpriparat angesetzt wurde, wird im folgenden 
durch die gleiche rémische Ziffer gekennzeichnet, wahrend die ein- 
zelnen Kélbchen jeder solchen Serie durch arabische Ziffern unter- 
schieden werden. 

Kélbchen einer Serie, die nach dem Ansetzen verschieden lange Zeiten, bis 
zu mehreren Wochen, bei Raumtemperatur gestanden hatten, ehe sie erhitzt 
wurden, zeigten keinen erkennbaren Unterschied in ihrem Verhalten. Dagegen 
ergab sich, daB die beim Erhitzen erfolgte Hydrolyse nach dem Abkiihlen all- 
mahlich zuriickging; der Bodenkérper entzog der Lésung je Stunde wieder wenige 
Prozent ihres SO,-Gehaltes. Die Analysen muBten deshalb sofort nach dem Ab- 
schrecken angesetzt werden. Bei Ausfiihrung der Serien I1]—V war dieser Effekt 
noch nicht bemerkt worden; deshalb sind hier zum Teil die angegebenen SO,- 
Gehalte der Lésung als etwas zu niedrig, die der Bodenkérper als zu hoch anzusehen. 


§3. Zur Analyse des als Ausgangsmaterial dienenden hochbasischen 
Aluminiumsulfits wurde fiir die Al-Bestimmung ein Teil in Salzséure gelést und 
mit Ammoniaklésung gefallt, ein anderer zur SO,-Bestimmung in 2n-salzsaurer 
n/10-Jodlésung gelést (frische Praparate lésten sich darin in wenigen Minuten) 
und mit Thiosulfat zuriicktitriert. Zur Ermittlung des Sulfatschwefels wurde eine 
dritte Einwaage, nachdem das SO, durch Erhitzen in halbkonzentriert salzsaurer 
Lésung unter Durchleiten von CO, entfernt worden war, nach Abdampfen des 
HCl-Uberschusses und starker Verdiinnung mit BaCl, gefallt. 

Der Inhalt der Quarzkélbchen wurde meist (s.oben) sofort nach dem 
Abschrecken vollstandig in einen MeBkolben gespiilt. Nach guter Durchmischung 
und Absitzenlassen wurden aliquote Teile der Lésung wie oben analysiert. 

Der im MeBkolben verbliebene Riickstand wurde abgesaugt und in 
gleicher Weise auf seinen Gehalt an Al,O, und SO, (Sulfatschwefel) untersucht. 
AuBerdem bestimmte man den Gesamtschwefelgehalt, indem man eine Probe in 
NaOH » H,O, léste und nach dem Ansduern mit BaCl, fallte. DerSO,-Gehalt ergab 
sich aus der Differenz, Eine direkte Bestimmung des letzteren war nicht méglich, weil 
die Praparate durch die Behandlung mit iberhitztem Wasser sehr stark gealtert 
waren und sich erst nach stundenlangem Erhitzen mit starkerer Salzsaure vollstandig 
lésten. Die mit dieser Alterung verkniipfte zihe, kleisterartige Beschaffenheit des 
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Rickstandes') verhinderte auch eine sicher vollstandige Entfernung der Mutter- 
lauge; man verzichtete deshalb auf das Auswaschen gianzlich und korrigierte in 
Tabelle 1 unter der Annahme, daB die dem Bodenkérper anhaftende Mutterlauge, 
deren Menge mit hinreichender Genauigkeit aus der oben beschriebenen Analyse 
als Differenz gegen 100°/, ermittelt werden konnte, die gleiche Zusammensetzung 
wie die tiberstehende Lésung besaB. 

§4. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 (8.372) zusammengestellt. 
Die Analysenresultate in den Spalten 4—10 sind der Einheitlichkeit 
halber in der im Tabellenkopf beschriebenen Weise angegegeben. So 
ist es mOglich, die in der Tabelle angegebenen Zahlen fiir den Zu- 
stand vor und nach dem Erhitzen sowohl fiir SO, bzw. SO, ge- 
trennt als auch fiir ihre Summe unmittelbar miteinander zu_ ver- 
gleichen. Dabei ergibt sich folgendes: 

1. Die Summe von SO, + SO, betrigt z. B. bei dem ersten Versuch der 
Tabelle (Nr. VI, 4) vor dem Erhitzen 41,2 (Spalte 5 + 6), nach dem Erhitzen 41,6 
(Spalte 7 bis 10). Die Abweichung der beiden Zahlen voneinander, die auch bei den 
anderen Versuchen im allgemeinen von der gleichen GréBenanordnung wie hier ist, 
ist auf Analysenfehler zuriickzufiihren, wobei zu beriicksichtigen ist, daB jede der 
beiden verglichenen Summen mit den Fehlern von mindestens 3 Einzelanalysen 
behaftet ist. Gelegentlich zeigen sich in den Werten fiir den Gesamtschwefel nach 
dem Erhitzen (Summe der Spalten 7 bis 10) etwas gréBere Fehlbetrage. Dies trat vor- 
nehmhch dann auf, wenn an SO, verhaltnismaBig konzentrierte Lésungen (bis zu 
2 Gew.-°/,) gebildet wurden und beim Offnen der Quarzkélbchen deutlich SO,- 
Geruch wahrgenommen wurde. Bei den Serien V, VI und VII konnte durch ge- 
eignete VorsichtsmaBregeln dieser Fehler weitgehend eingeschrinkt werden, 

2. Vergleicht man die SO,- bzw. SO,-Mengen einzeln, also einer- 
seits Spalte 7+ 9 mit 5, andererseits 8-+-10 mit 6, so zeigt sich durch- 
weg eine Abnahme der SO,- und eine entsprechende Zunahme der 
SO,-Menge wihrend des Erhitzens. Diese Oxydation, die nur in 
unginstigen Fallen 10°/, des SO, erfaBte, wird im wesentlichen durch 
die Luft bewirkt, die sich beim Zuschmelzen der Quarzkélbchen im 
Gasraum iber der Fliissigkeit befand. Dieser Gasraum durfte wegen 
der betrichtlichen Wirmeausdehnung der Lésung nicht zu _ klein 
gewahlt werden; er betrug bei unseren Versuchen 4—10 em, in 
einigen Ausnahmefillen bis 30 em’. 

8. Besondere Verhaltnisse lagen bei den Versuchen bei 160 und 
170° und zweistiindiger Versuchsdauer vor. Hier war augenscheinlich 
Disproportionierung?) des Schwefeldioxyds nach: 

380, = 280, +5 


1) Der Wassergehalt des abgesaugten Riickstandes hatte sich gegeniber dem 
Ausgangsmaterial nur wenig vermindert; er lag bei 85—90 Gew.-°, entsprechend 
30—50 Mol H,O je Mol Al,0,. 

2) Vgl. z. B. F. Forster, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 245; 177 (1928), 17. 
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teaktion von basischem Aluminiumsulfit (sulfat- und zum 
Teil eisenhaltig) mit titiberhitztem Wasser 


Die Mengenangaben in den Spalten 4—10 sind Gewichtsteile, die auf 100 Gewichts- 

teile insgesamt beim Versuch anwesenden Aluminiumoxyds entfallen. Dabei sind 

die SO,-Mengen auf Gewichtsteile SO, je 100 Gewichtsteile Al,O, umgerechnet'), 
damit die Angaben fiir SO, und SO, in der gleichen Einheit gemessen sind 





















































I / 6 7 4 9 10 11 12 
Nach dem Erhitzen 0 titan & 
Vers.- | Vers, | Vor dem Erhitzen |—____ — / des ges. SO, 
°C T)ane Lésung | Bodenk6érper 
t°C Dauer N as 
in Std Fo ers , . —. . “yl ad 2 -~ 
H,O?) SO,| SO, |} SO, | SO,| SO, | SO, | Lésung) Bdk. 
120, «2 «| Vi4] 2900 | 32.2) 9.0 | 14,1 | 4,5 | 13,1 | 9,9 44 4] 
130 IV2 | 1800 38,0 7,9 | 19,1) 3,1 | 14,9 | 7,0 50 39 
2 |VI3 | 2900 32,2 9,0 | 20,11 4.2 9,1 | 7,8 63 28 
2 V2 3800 11,4 9,0 | 4,8 3,6 4,1 | 8,7 42 36 
t |IV3 | 1800 38,0 7,9 | 24 — | 96 | 6,9 63 25 
+ {I1V10] 1500 | 38,0) 7,9 | 21,1 | 2,1 , 12,7 | 5,9 56 33 
8 [V4 | 1800 38,0 7,9 [18.7 3,9 12,4 | 7,2 49 33 
140, «1s LE | 1300 | 28,5,12,2 | 16,3 54 ) 9,5 | 9,2 57 | 33 
ta [V6 | 1700 | 38,0) 7,9 | 22.4 3,0 94 6,4 59 25 
2 1112 | 1300) 28,5 12,2 | 18,7 | 2,3 7,6 | 8,8 66 27 
2 |VI1 | 2900 | 32,2) 9,0} 25,2) 16 | 62 | 7,4 78 19 
2  |VII1] 2900 | 37,2) 8,1 }29,0; 1,8 | 7,2) 6, 78 19 
_ 2 |LLL7 | 2200 | 28,5/12,2 | 22,7 | 2,8 | 5,0 | 6,9 80 18 
2 |VIL7] 1300 | 37,2) 8,1 | 26,4 | 3,0 | 9,7 | 6,4 71 | 26 
2 VII6] 1800 | 37,2) 8,1 )27 | 1,8) 9,0 | 6,5 73 24 
3 IV5 | 1800 38,0) 7,9 | 26,4) 14 |) 7,8 | 6,3 70 20 
4 |V1l | 3900 11,4) 9,0] 68 46) 28 80 60 24 
Ino [V9 | 1800 | 38,0 7,9 | 23,7 16 56 6,8 62 15 
2 {[VI2 | 2900 | 32,2) 9,0 | 25,4| 2,7 | 54) 7,8 79 17 
2 |VII3 | 2900 | 37,2) 8,1 | 28,4) 34 | 53 | 7,2 76 14 
160, 61) OVA 3900 | 11,4 9,0 | 7,3 | 4,5 | 23 | 7,2 64 20 
2 |VI6 | 2900 32,2 9,0 | 13,3 12,3) — 41 — 
2 {[VII5 | 1800 37,2) 8,1 | 13,5 |12,9 |<84 | 9,2 36 <23 
— 7 — = — — 2 — —EEe a = 4 
170| 2 [vI7 | 2900 | 32,2| 9,0 | 7,3 [17,4 |<7,5 | 8,7 [ 23 |<23 
150 | |VIIT1] 2200 | 30,9 17,3 | 23,2 {10,6 | 2,8 | 13,2 75 9 
: — — 
160, 1  |VIIT2} 2200 | 30,9,17,3 | 22,4 11.8 | 2,7 | 12,1 73 9 
1 JEX1 | 2800 | 21,0 27,0 [15,1 18,5 | 1,9 | 13,7 72 9 
FeO, FeO, FeO, °/, des ge- 
samten Fe,O, 
VIITI 5,5 3,7 | 1,8 67 33 
VIIl2 5,5 2,9 2,6 53 47 
IX] 14,5 11,9 2.6 82 | 18 











‘) Z. B. enthielt das Praparat VI4 vor dem Erhitzen 25,8 Gewichtsteile 
SO,/100 Gewichtsteile Al,O,; das entspricht nach Umrechnung 32,2 Gewichts- 
teilen SO,/100 Gewichtsteilen Al,O,. 
100 Gewichtsteile Al,O, als Sulfat vor. 

*) Hier ist die gesamte Wassermenge angegeben, die nach dem Aufschlammen 
des basischen Sulfits zum Brei, also wihrend des Erhitzens, zugegen war. 


AuBerdem lagen 9,0 Gewichtsteile SO, 
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eingetreten. Denn die Priparate, die sonst rein wei} waren, sahen in 
diesen Fallen nach dem Erhitzen deutlich gelb aus und enthielten ein- 
zelne erstarrte Schwefeltrépfchen. Die Zunahme der SO,-Menge beim 
Erhitzen (Spalte 8 +10 gegeniiber 6) ist infolgedessen bei diesen 
Versuchen bedeutend gréBer als sonst. Man hatte entsprechend eine 
i1/,mal so groBe Abnahme der SO,-Menge (Spalte 7+-9 gegeniiber 5) 
erwarten sollen, weil zur Bildung von 2SO, bei der Disproportionierung 
380, verbraucht werden. Tatsiichlich ist die SOQ,-Abnahme aber nur 
etwa gleich der SO,-Zunahme. Dies riihrt daher, dab die Werte der 
Spalte 9 als Differenz von Gesamtschwefel minus Sulfatschwefel er- 
mittelt wurden (vgl. 8. 370) und somit die Summe (SO,+-8 elementar) 
darstellen; denn bei der Bestimmung des Gesamtschwefels wurde in 
NaOH + H,O, geldst, wobei augenscheinlich der Schwefel wenigstens 
zum groBten Teil erfaBt wurde. Die entsprechenden Zahlen in Spalte 9 
sind deshalb als Maximalwerte gekennzeichnet. 

DaB der Versuch V 4 mit nur | stiindiger Erhitzung auf 160° nur Andeutungen 
von Disproportionierung zeigt (es war auch kein elementarer Schwefel beobacht- 


bar), mag mit der autokatalytischen Natur der SO,-Spaltung') in Zusammenhang 
stehen; vgl. dazu auch die Versuche Nr. VIII 2 und IX 1. 


4. Die Antwort auf die einleitend gestelite Frage nach dem 
Umfang der hydrolytischen Spaltung des hochbasischen Alu- 
miniumsulfits unter unseren Versuchsbedingungen entnelimen wir am 
klarsten den Spalten 11 und 12 der Tabelle 1, die die Verteilung des 
SO, auf Lésung und Bodenkérper in Prozent der zu Beginn des Ver- 
suches vorhandenen, gesamten SO,-Menge angeben®) *). Es zeigt 
sich, daB im wesentlichen die Temperatur den Grad der SO,- 
Abspaltung bestimmt; bis 150° steigen die in die Lésung uber- 
gegangenen SO,-Anteile bis auf 70—80°/, und fallen die im Boden- 
kérper verbliebenen bis auf 15°/,, wiihrend das Bild oberhalb 150° dureh 
die Folgen der Disproportionierung des SO, veriindert wird. 

Gegeniiber dem TemperatureinfluB treten die Wirkungen aller 
anderen Faktoren zuriick. Schwach prigt sich noch ein gewisser 
Einflu8 der Versuchsdauer bei den einstiindigen Versuchen aus, 
wahrend die Schwankungen bei 2—S8stiindiger Dauer nicht gréBer 
sind als bei gleich langer Erhitzung verschiedener Priparate. Diese 


1) Vgl.z. B. F. Forster, Z. anorg. allg. Chem. 128 (1923), 245; 177 (1928), 17 
*) Spalte 11 = 100 x Spalte 7/Spalte 5; 
Spalte 12 = 100 x Spalte 9/Spalte 5. 
3) Die Summe von Spalte 11 + 12 erreicht aus den oben unter 1. und 3. er 
orterten Griinden nicht 100°). 
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Schwankungen (z. B. bei den 2stiindigen Versuchen bei 140°) sind 
zum Teil sicher durch kleine Verschiedenheiten der Versuchsausfiihrung 
(GréBe des Gasvolumens im Quarzkélbchen, kleine Temperatur- 
schwankungen, SO,-Verluste nach 8. 371, Hydrolysenriickgang nach 
5. 370 usw.) zu deuten. Auch die Zusammensetzung und Beschaffen- 
heit des als Ausgangsmaterial dienenden Sulfitpraparates sowie die 
zum Versuch angewandte Wassermenge (vgl. z. B. die Versuche 
Nr. 1, 7 und 6 der Serie VII, die sich allein in der letzten GréBe unter- 
scheiden) mégen einen gewissen Einflu8 ausiiben, doch ist dieser nur 
gering. Vergleicht man aber zur Ausschaltung der zuletzt genannten 
Umstainde Versuche mit gleichem Ausgangspréparat und gleichem 
Wasserzusatz, wie z. B. die Serie VI, so tritt wieder der Temperatur- 
einfluB besonders deutlich zutage. 

An Hand der Spalten 6, 8 und 10 der Tabelle 1 kann man entsprechend ver- 
folgen, wie sich der Sulfatgehalt — abgesehen von seiner Vermehrung durch 
Oxydation bzw. Disproportionierung — auf Lésung und Bodenkérper verteilt. 
Man sieht, daB der Sulfatschwefel vom Bodenkérper wesentlich fester gehalten 
wird als der Sulfitschwefel und daB kein deutlicher Temperaturgang wie bei diesem 
festzustellen ist. — Ferner wurde in einigen Fallen untersucht, wieviel Aluminium 
bei der Behandlung mit iiberhitztem Wasser in Lésung ging. Abgesehen von den 
Fallen mit Disproportionierung der schwefligen Saure fand man nur etwa 3—5®/, 


des gesamten Aluminiums in der Lésung, und zwar scheint verstandlicherweise 
um so mehr Al in Lésung zu gehen, je héher der Gehalt der Lésung an Sulfat- 





schwefel ist. 


§ 5. In Anlehnung an die technischen Verhiltnisse wurden schlieB- 
lich noch drei entsprechende Versuche mit Eisen enthaltendem, 
basischem Aluminiumsulfit durchgefiihrt und untersucht, wie sich 
dieses Element bei der Behandlung mit iiberhitztem Wasser auf 
Lésung und Bodenkérper verteilt. Diese Versuche sind in Tabelle 1 
unter Nr. VIIT 1, VIII 2, und [X 1 aufgefiihrt. Ohne etwas tiber die 
vorliegende Wertigkeitsstufe des EKisens aussagen zu wollen, die wahr- 
scheinlich in den einzelnen Stadien des Versuches zum Teil wechselte, 
ist seine Menge in Gewichtsteilen Fe,O, je 100 Gewichtsteile zum 
Versuch insgesamt angewandten Aluminiumoxyds angegeben, wihrend 
Spalte 11 und 12 (unten) seine prozentische Verteilung wiedergeben. 
Man sieht, daB das Eisen zum gréBten Teil in Lésung geht*), vermut- 
lich weil es nach dem Erhitzen zweiwertig vorliegt und dann stirker 
basisch ist als das Aluminium. Bei der Behandlung mit iiberhitztem 
Wasser wird also auBer der auch bei diesen Versuchen zu wber 70°/, 
erfolgenden Abspaltung der schwefligen Siure zugleich eine teil- 


1) Wahrend vom Aluminium auch hier nur 4—5°/, gelést wurden. 





ee 
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weise Befreiung des basischen Aluminiumsulfits von Eisenbeimengun- 
gen erreicht. Ob und inwieweit dieses Lislichwerden des Eisens von 
der Menge der gleichzeitig anwesenden Sulfationen abhaingt, wurde 
nicht untersucht. 

Das Eisen wurde der Aluminiumsulfitlésung vor der Fallung des basischen 
Sulfits als FeSO,-Lésung zugesetzt; bei der Dampfbehandlung (S. 369) fiel 
nur etwa */, des zugesetzten Eisens mit aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt 
und dann wie oben 8. 370 beschrieben weiter behandelt. Das Eisen wurde nach 
Vertreiben des SO, in schwefelsaurer Lésung mit Zn reduziert und mit KMnO, 
titriert. Bei der Bestimmung des SO, mit Jodlésung hatte das Eisen gestért; 
man ermittelte deshalb das SO, nach 8. 370 als Differenz von Gesamtschwefel 
und Sulfatschwefel. 


Den Vereinigten Aluminiumwerken, auf deren Anregung 
die vorliegende Untersuchung durchgefiihrt wurde, danken wir fir 
ihre Unterstiitzung. 


Zusammenfassung 


Die hydrolytische Spaltung von hochbasischem Aluminiumsulfit 
durch begrenzte Mengen fliissigen Wassers im geschlossenen GefiS 
steigt mit der Temperatur bis 140—150°, wo bis zu 80°/, der schwefligen 
Saure vom Bodenkérper an die iiberstehende Liésung abgegeben 
werden. Bei 160° und héheren Temperaturen iiberlagert sich die 
Disproportionierung der schwefligen Saure. Verunreinigungen des 
basischen Sulfits mit Eisen werden bei der Behandlung mit iiber- 
hitztem Wasser — wenigstens bei Gegenwart von Sulfationen 
zum gréBeren Teil wasserléslich und so entfernbar. 


Freiburg i. Br., Chemisches Universitdtslaboratorium, An- 
organische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1943. 
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Kristalistruktur und magnetisches Verhalten 
der Alkalithiochromite 


Von W. Riivorrr und K. SteGeEMANN 
Mit 8 Abbildungen im Text 


In einer Reihe von Arbeiten!) haben W. Kuemm, H. HaraupsEn 
und Mitarbeiter das magnetische Verhalten der Halogenide und 
Chalkogenide der Ubergangselemente zum Gegenstand eingehender 
Untersuchungen gemacht. Diese Untersuchungen fiihrten zu dem 
Ergebnis, dafB vor allem bei den Chalkogeniden starke Abweichungen 
von lonenmagnetismus, wie er bei rein salzartigen Verbindungen zu 
erwarten ist, auftreten. Wahrend bei den Halogeniden noch vor- 
wiegend lineare Abhingigkeit zwischen Suszeptibilitat und Tempe- 
ratur nach dem Curtre-Weiss’schen Gesetz besteht, ist dies bei den 
Chalkogeniden nicht mehr der Fall. Statt dessen findet man hier 
entweder einen nur geringen, oft temperaturunabhangigen Para- 
magnetismus oder sogar Ferromagnetismus. Diese Erschemungen 
haben H. HaraALpsEN und W. Kiemm?) durch die Annahme zu er- 
kliren versucht, daB sich zwischen den Kationen der Ubergangs- 
elemente Atombindungen ausbilden. Sind hierbei die Spinmomente 
der Elektronen parallel gerichtet, so resultiert Ferromagnetismus, wo 
hingegen die antiparallele Einstellung zu einem erniedrigten Para- 
magnetismus fiihrt. 

Von Interesse ist nun die Untersuchung der Zusammenhange 
zwischen dem Auftreten solcher Atombindungen und der Konstitution 
der Verbindungen®’). Insbesondere erscheint es wichtig, den Einflub 
von Abstandsiinderungen im Kationengitter sowie den EinfluB des 
Anions auf die Stirke und Art der Atombindungen noch néaher 
kennenzulernen. In jiingster Zeit haben W. KieMm und L. Grimm‘) 
bei den Halogeniden gefunden, daB die Ausbildung von Atom- 


!) Zusammenstellung bei W. KLEMM: Magnetochemie, Leipzig 1936. Z. 
Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1939), 583. 

*) H. HARALDSEN u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 183. 

*) Vel. dazu W. Kiemo, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 583. 

*) W. Kvem™ u. L. Grim, Z. anorg. .allg. Chem. 249 (1942), 209. 
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bindungen mit parallelem oder antiparallelem Spin in dhnlicher 
Weise mit den Abstands- und GréBenverhiltnissen der Kationen in 
Zusammenhang gebracht werden kann, wie es bei den _ reinen 
Metallen schon langere Zeit bekannt ist. 


Bei den im NiAs-Gitter kristallisierenden Chalkogeniden be- 
steht aber eine gewisse Schwierigkeit insofern, als die Abstinde der 
Metallatome einmal innerhalb der Schichtebenen und zweitens von 
Schicht zu Schicht verschieden groB sind und man daher nicht mit 
Sicherheit die Atombindungen im Gitter lokalisieren kann. Wir 
haben daher nach Verbindungen gesucht, bei denen auf Grund ihrer 
Kristallstruktur die Méglichkeit zur Ausbildung von Atombindungen 
nur in einer Richtung gegeben ist. Dies ist bei den Alkalithio- 
chromiten und Alkaliselenochromiten Me'!CrX, der Fall. Die Struktur- 
bestimmung ergab, daB diese Verbindungen ein Schichtengitter vom 
NaHF,-Typ bilden?). Die Chromionenschichten sind voneinander 
durch zwei Anionenschichten und eine Alkalischicht getrennt, so dab 
von Scehicht zu Schicht mit Sicherheit keine Wechselwirkungen 
zwischen den Chromionen mehr auftreten kénnen. Weiter findern 
sich durch Variieren des Alkaliions die Abstinde der Chromionen 
in den Schichten, so daB ein magnetischer Vergleich  ver- 
schiedener Alkalisalze bei ein und demselben Anion den Einflu’ 
der Abstandsverinderung besonders deutlich hervortreten lassen 
muB. Zugleich sollte beim Vergleich der Thiosalze mit den ent- 
sprechenden Selenosalzen der spezifische Einflu&8 des Anions in 
Erscheinung treten. 

Der NaHF,-Typus bzw. diesem sehr nahe verwandte Strukturen, 
schemen bei diesen Chalkogeniden héherer Ordnung der allgemeinen 
Zusammensetzung ABX, haufiger aufzutreten. Nach W. SoLtuer und 
A. J. THompson?) u. A. Papst*) zeigen CuFeO, und nach 8. Goup- 

1) Dissertation von K.STEGEMANN, Techn. Hochsch. Berlin, Marz 1941. 
Wahrend der Niederschrift der vorliegenden Arbeit, die durch die Kriegsereignisse 
bis jetzt verzégert wurde, wurde iiber die Kristallstruktur des NaCrS, von 
J.W. Boon u. C. H. Mac Guttavry, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 61 (1942), 910 
mit demselben Ergebnis berichtet. Da der Gang unserer Strukturbestimmung 
sich wesentlich von dem von Boon u. Mac GILLAvRy unterscheidet und ins- 
besondere der Intensitatsvergleich durch Heranziehung von Dresyr-Aufnahmen 
unter Beriicksichtigung der Absorption sowie die Messung der Atomabstande von 
uns genauer ausgefiihrt wurden, bringen wir in der vorliegenden Arbeit auch den 
Bericht iiber unsere Strukturbestimmung. 

2) Strukturberichte, Bd. Il], 1933—1935, 8. 392. 

3) Strukturberichte, Bd. 1V, 1938, 8. 86. 
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sztTauB!) NaFeO, die gleiche Struktur. Ferner haben wir gefunden, 
daB auch Alkalithiovanadite, die erstmalig hergestellt werden 
konnten, gleichfalls der NaHF,-Struktur sehr nahe stehen?). 

Im folgenden wird als erstes Ergebnis dieser Untersuchungen 
uber die Thiochromite von Natrium und Kalium berichtet. Die 
Untersuchung uber die Selenochromite hoffen wir in Balde fertig 
zu stellen. 


|. Darstellung von NaCrS, und KCrS, 


Die Herstellung eines Alkalithiochromits hat erstmalig GroGER®) 
beschrieben. Durch Schmelzen von Soda, Schwefel und getrocknetem 
Cr(OH), erhielt er ein dunkel-ziegelrotes Pulver von der Zusammen- 
setzung NaCrS,. ScHNEIDER*) verwendete an Stelle von Cr(OH), 
Kaliumchromat und erhielt bei groBem UberschuB an Soda und 
Schwefel das NaCrS, in Form von dunkelgranatroten, scharf aus- 
gebildeten hexagonalen ‘Tafeln. Bemerkenswert ist, daB nach 
SCHNEIDER auch aus einer Schmelze gleicher Teile von Na,CO, und 
K,CO, die Verbindung praktisch kaliumfrei erhalten werden kann; 
mit K,CO, allein soll dagegen nicht die entsprechende Kalium- 
verbindung, sondern eine Verbindung der Zusammensetzung K,Cr,§, 
entstehen. Erst MitBaver®) gelang es, durch Schmelzen von Cr,O, 
mit einem groBen Uberschu8B von KCNS zu dem einfachen Kalium- 
thiochromit KCrS, zu kommen. 

Das rote feinpulvrige NaCrS, farbt sich in feuchtem Zustand 
an der Luft schnell dunkel. Diese Zersetzung tritt, wie auch wir 
bestitigten konnten, sogar bei lingerem Stehen unter H,O ein. In 
alkalischem Medium dagegen erfolgt keine Verinderung. Vermutlich 
beruht diese Zersetzung darauf, daB durch die Kohlenséure der Luft 
zunichst die Thiosiiure HCrS, in Freiheit gesetzt wird, die sich 
dann leicht zu Wasser und noch nicht genau bekannten Chromschwefel- 
verbindungen oxydiert. 

Da es fiir die magnetischen Messungen darauf ankam, méglichst 
reine, Cr,O,-freie Priparate zu erhalten, haben wir zunichst die 
Bildungsbedingungen der beiden Thiochromite in Abhingigkeit 
von der Zusammensetzung der Schmelze, der Schmelzdauer und der 
Schmelztemperatur niher untersucht. 


1935, 8. 392. 





') Strukturberichte, Bd. II, 1933 
*) Noch unverdéffentlicht. 


*) M. Grocer, 8.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I] 88% (1880), 749. 
*) R. Scunemer, J. prakt. Chem. (2) 56 (1897), 401. 
*) J. Mirepaver, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 438. 
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a) NaCrS,. 


Als Ausgangsmaterialien dienten Na,CO, und K,CO, p. a., Schwefel, reinst 
fiir wissenschaftliche Zwecke und K,CrO, ,,Kanipaum™. Die gut gemengten 
Bestandteile wurden in einem bedeckten Sinterkorundtiegel im elektrischen Ofen 
geschmolzen. Im Deckel des Ofens befand sich eine Offnung zur Einfiihrung eines 
Thermoelementes und zum Abzug der Schwefel- und SO,-Dimpfe. Ein Zutritt 
von Luftsauerstoff zur Schmelze, der zur Cr,O,-Bildung fiihrt, war bei dieser 
Anordnung, solange noch iiberschiissiger S in der Schmelze vorhanden war, nach 
Moéglichkeit ausgeschlossen. 


Die erkaltete Schmelze wurde nach Lésen im Wasser mehrmals mit ver 
diinnter NaOH dekantiert und das Thiochromit abfiltriert. Das Auswaschen 
erfolgte zunachst mit verdiinnter alkoholischer NaOH, dann mit reinem Alkohol 
und schlieBlich mit Ather. Nur die bei niedriger Temperatur hergestellten, sehr 
feinteiligen roten Praparate erlitten bei dieser Behandlung geringe Zersetzung, 
auBerlich erkennbar an der Dunkelfarbung. Eine Verunreinigung der Praparate 
durch Cr,O, lieB sich durch Riickstandbestimmung nach Lésen des NaCr§S, in 
HNO, leicht ermitteln. 


Durch Verainderung des Mischungsverhiltnisses der Ausgangs- 
komponenten und der Versuchsbedingungen beim Schmelzen konnte 
das NaCrS, in drei verschiedenen Formen erhalten werden, die 
jedoch alle das gleiche Réntgenbild zeigten: 1. als sehr feinteiliges, 
gelbrotes bis ziegelrotes Pulver, 2. als gut kristallines grauschwarzes 
Aggregat mit griinlichem Schimmer, 3. in Form schén ausgebildeter 
hexagonaler Blittchen, die in der Durchsicht granatrot gefirbt 
waren. 

Die Form 1 wurde vorwiegend bei Erhitzungstemperaturen bis 
650° C und einem Verhaltnis von 1 Teil K,CrO, zu je 10—20 Teilen 
Karbonat und Schwefel erhalten. Die besten Produkte enthielten 
aber noch 1,8°/, Cr,O,. Das kristalline Produkt 2 entstand zwischen 
750 und 850°C und war teilweise ganz riickstandsfrei. Bei noch 
gréBerem Uberschu8 an Karbonat und Schwefel, etwa 1 Teil K,CrO, 
zu je 30 Teilen Karbonat und Schwefel, traten bei Temperaturen 
uber 800°C zunehmend die Blittchen des Priparats3 auf. Der 
Cr,0,-Gehalt der Blattchen betrug meistens weniger als 0,1°/,. 

Die besten Produkte wurden jeweils bei einer Schmelzdauer von 
30—60 Minuten und nachfolgendem langsamen Abkiihlen erhalten. 
Bei kiirzerer Schmelzdauer waren die Priparate durch Kliimpchen 
von elementarem Schwefel verunreiigt. Wenn das Schmelzen 
andererseits so lange fortgesetzt wurde, bis aller Schwefel verdampft 
war — was gewohnlich nach 2 Stunden der Fall war — trat infolge 
Oxydation erhéhte Cr,0,-Bildung ein. 
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Analyse. Zur Chrom- und Schwefelbestimmung wurde das Thiochromit 
in konzentrierter HNO, unter Zusatz von etwas HCl gelést. Eine Schwefel- 
abscheidung trat dabei nicht ein. Die Chrombestimmung erfolgte mangano- 
metrisch nach Oxydation des Cr** zu Cr** in H,SO,-saurer Lésung mit Persulfat. 
Bei der Bestimmung des 8 als BaSO, wurde der stérende EinfluB der Cr**-Ionen 
durch Fallung aus stark verdiinnter Lésung in der Siedehitze zuriickgedrangt. 
Der BaSO,-Niederschlag sah nach dem Glihen rein weiB aus. 

Fiir die Alkalibestimmung erwies sich die folgende schon von ScHNEIDER 
angegebene Methode als die zweckmaBigste: Das Sulfochromit wurde mit halb- 
konzentrierter HCI] zuerst in der Kalte, dann auf dem Wasserbade 2 Tage be- 
handelt. Dabei ging allerdings auch spurenweise Chrom in Lésung. Nach Ab- 
filtrieren vom Chromsulfid wurde das in Lésung gegangene Cr**+ mit NH, aus- 
gefallt, das Hydroxyd noch zweimal umgefallt und in den vereinigten Filtraten 
das Alkali als Sulfat bestimmt. Die Priifung auf Kalium, die in der iiblichen Weise 
durch Abrauchen der SO,*-- u. NH,*-freien Lésung mit HCIO, erfolgte, verlief 
negativ. In der folgenden Tabelle sind die Analysenwerte fiir zwei sehr reine 
Priparate wiedergegeben. 


Tabelle |] 
Analyse des NaCrs, 





Praparat II Praparat III | Berechnete 


schwarzes, fein- | : 
= heel a rote Blattchen | Zusammensetzung 
kristallines Pulver | 








Na 16,23 16,84 16,53 
Cr 37,37 37,11 37,38 
S 46,46 46,35 46,09 
"le 100,06 | 100,30 | 100,00 








Das spezifische Gewicht unter Xylol nach sorgfaltigem 
Evakuieren ergab sich fiir das schwarze kristalline Pulver zu 3,19, 
fir die Blaittchen zu 3,21. Réntgenographisch berechnet sich 3,29. 
Der von ScHNEIDER!) angegebene Wert von 2,55 diirfte daher mut 
Sicherheit als zu niedrig anzusprechen sein. Boon und Mac GILLarry 
finden den etwas zu hohen Wert 3,41, vielleicht infolge einer Ver- 
unreinigung durch Cr,O,, auf das nicht geprift wurde. 


b) KCr§,. 

Nach mehreren Versuchen, das Kaliumthiochromit KCr§S, nach 
Mitpaver*) durch Schmelzen von Cr,O, mit KCNS_ herzustellen, 
zeigte es sich, daB man unabhingig von der Schmelzdauer und der 
Temperatur nur dann zu riickstandsfreien Praparaten gelangt, wenn 
man von einem sehr reaktionsfihigen und feinverteilten Cr,O, aus- 


1) R. Scunewer, J. prakt. Chem. (2) 56 (1897), 401. 
2) J. Mivpaver, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 438; vgl. dort auch iber 
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geht. Ein solches la8t sich z. B. durch Zersetzen von (NH,).Cr.0, im 
Hochvakuum bei etwa 220—230° erhalten. Dieses schwarze, réntgeno- 
graphisch amorphe Oxyd diente daher fiir die folgenden Versuche als 
Ausgangsmaterial. Das KCNS (Kanipaum) wurde 24 Stunden bei 
100° getrocknet. 

Wiahrend sich das NaCr§, sehr leicht erhalten laBt, bereitet die 
Darstellung einheitlicher Produkte der Kaliumverbindung einige 
Schwierigkeiten. Dies hangt einerseits damit zusammen, dai neben 
der Verbindung KCr§, noch weitere Kaliumthiochromite zu existieren 
scheinen, und andererseits auch, daB sich das KCrS, beim Loésen der 
Schmelze und nachfolgendem Auswaschen leichter zersetzt als die 
Natriumverbindung. Deshalb miissen diese Operationen mdglichst 
schnell durchgefiihrt werden. Das Auflésen erfolgt zweckmiabBiger- 
weise in etwa 10°®/,iger KOH, das Auswaschen nur kurz mit destil- 
liertem Wasser und dann mit abs. Alkohol und Ather. 

Die besten Produkte wurden bei 1—1?/,stiindigem Schmelzen 
bei 800—900° und einem Verhiltnis von 1 Teil Cr,0,: 30—50 Teilen 
KCNS erhalten. Em Zusatz von Schwefel zur Schmelze_ brachte 
keine Vorteile. Dagegen war die Fernhaltung von Luftsauerstoff 
recht wesentlich, weshalb der bedeckte Schmelztiegel nochmals in 
einen gréBeren, gleichfalls bedeckten Tiegel eingesetzt wurde. Bei 
kiurzerer Schmelzdauer und niederen Temperaturen als den oben an- 
gegebenen wurden uneinheitliche Produkte erhalten, die im Mikro- 
skop neben den hexagonalen Kristallen des KCr$, sehr feine, amorphe, 
z.'T. schwammige Teilchen erkennen lieben. Auch im Rdéntgenbild 
erwiesen sich diese Produkte als nicht einheitlich. 

Das auf obigen Wegen erhaltene reine KCr$, stellt prichtig blau- 
grau bis blauschwarz schimmernde, im Mikroskop in der Durchsicht 
rot gefarbte, sehr gut ausgebildete kleine Sechseck- und Dreieck- 
blattechen dar. Unter destilliertem Wasser werden sie bald schwarz 
und undurchsichtig. Die gleiche Verinderung, die sich auch réntgeno- 
graphisch nachweisen laBt, erfolgt auch mit der Zeit beim Auf- 
bewahren im geschlossenen Wagegliischen. Dabei backen die Prii- 
parate zusammen und ihr Chrom und Schwefelgehalt wird niedriger, 
als es der Formel KCrS, entspricht. Vermutlich ist auch hier die 
Ursache der Verinderung das Austreten von Kaliumionen aus dem 
Gitter unter Bildung von K,CO,. Im abgeschmolzenen Réhrchen 
bleibt das KCr8, dagegen unverindert. 

Das Debyeogramm des reinen KCr5$, entspricht bis auf geringe 
Linienverschiebungen und Intensititsunterschiede dem des NaCr§,. 
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Trotz vieler Versuche gelang es aber nicht, wie beim NaCr§, griBere, 

zu Drehkristallaufnahmen geeignete Einkristalle zu erhalten. 
Analyse: Die Schwefel- und Alkalibestimmung erfolgte wie beim NaCr§,. 

Zur Chrombestimmung wurde meist der AufschluB mit Na,O, vorgezogen und das 


Chrom in der tiblichen Weise jodometrisch bestimmt. Tabelle2 enthalt die 
Analysenwerte von zwei riickstandsfreien Praparaten. 


Tabelle 2 


Analyse des KCrs, 
[erhalten durch Schmelzen von Cr,O, (schwarz) mit KCNS] 














Praparat a Praparat c r Berechnete 
| Zusammensetzung 
K 24,81 25,20 25,18 
Cr 33,48 33,50 33,51 
S 41,55 41,50 ‘41,31 
%, | 99,84 | 100,20 100,00 





Das spezifische Gewicht wurde unter Xylol zu 3,10 
gefunden. Réntgenographisch berechnet sich der etwas hdéhere 
Wert von 38,20. 


Wir haben weiterhin versucht, auch auf anderem Wege das KCrS, zu er- 
halten und gefunden, daB man mit gleichem Erfolg an Stelle von Cr,0, von 
Cr,S, ausgehen kann. Dagegen gelang es bisher merkwiirdigerweise nicht, die 
gleiche Verbindung beim Schmelzen von KCNS mit wasserfreiem CrCl, zu er- 
halten, Die auf diesem Wege erhaltenen Produkte, die frei von Cl’ sind, scheinen 
identisch zu sein mit den beim Schmelzen von K,CrO, mit K,CO, und § nach 
ScHNEIDER erhaltlichen Verbindungen. 


ScHNEIDER gibt, wie eingangs schon erwahnt worden war, an, daB man 
beim Zusammenschmelzen von K,CrO, mit K,CO, und Schwefel eine Verbindung 
der Zusammensetzung 2KCrS,-Cr,8, erhalt. Beim Versuch, diese Verbindung 
darzustellen, zeigte sich, daB je nach den duBeren Bedingungen, wie Schmelz- 
temperatur und Zusammensetzung der Schmelze, auBer der ScuNeErpER’schen 
Verbindung noch weitere Verbindungen mit wechselndem Verhaltnis KCr§, : Cr,S, 
existieren. Zum Unterschied von dem durch Schmelzen von Cr,0, mit KCNS 
erhaltene KCrS, bilden diese Produkte aber sehr diinne, blauschwarz bis schwarz- 
glinzende, an den Randern braun durchscheinende, oft sehr stark miteinander 
verwachsene Blattchen, die manchmal bis zu 2mm GréBe erreichen und z. T. 
sehr gut ausgepragte, hexagonale Formen zeigen. Sie sind unter Wasser und auch 
schon an der Luft wenig bestaéndig und verlieren dabei Alkali, vermutlich unter 
Karbonatbildung. Réntgenographisch lassen sich bei diesen Produkten mindestens 
zwei voneinander verschiedene Typen feststellen, die sich beide hexagonal indi- 
zieren lassen und sicherlich Schichtengitter bilden. Uber die noch im Gang be- 
findliche nahere Untersuchung dieser Produkte werden wir spater berichten. 
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ll. Kristallstruktur von NaCrS, und KCrS, 
a) Bestimmung des Elementarkérpers (E.K.) 

Da auf Grund der Dresyr-Aufnahmen dem NaCrS, und dem 
nach MILBAUER erhaltenen KCrS, die gleiche Struktur zukommt, 
jedoch nur vom NaCrS, zu Drehaufnahmen geeignete Einkristalle 
zu erhalten waren, wurde die Strukturbestimmung nur am NaCr3, 
durchgefihrt. Fur das KCrS, konnten dann leicht aus den DesByer- 
aufnahmen die Gitterabmessungen und Atomabstinde errechnet 
werden. 

Die Aufnahmen wurden sowohl mit Cr- wie auch mit Cu-Strahlung gemacht. 
Trotz der starkeren Untergrundschwirzung bei Verwendung von Cu-Strahlung 
zeigten diese Aufnahmen scharfere und besser auszumessende Linien. Die Dreh- 
diagramme wurden daher nur mit Cu-Strahlung aufgenommen. 

Die Identitatsperioden des NaCrS, bei Drehung um die Sechseck- 
kanten der Blattchen (Tabelle 3) und bei Drehung senkrecht zu den 
Sechseckkanten und zu der blittchennormale (Tabelle 4) stehen im 
Verhaltnis y3:1. Sie sind also die a- und b-Achsen eines ortho- 
hexagonalen E.K. Im folgenden soll zur Beschreibung des Gitters 
nur der einfache hexagonale E.K. benutzt werden. 

Tabelle 3 


Drehdiagramm von NaCrs, 
Drehrichtung um eine Sechseckkante = a... 








Ze J 
! 
1Schichtlinie .... | 14,93 mm 6,09 A 
2 ao 33,25 mm 6,12 ,, 
3 ay 65,1 mm 6,14 ,, 
6,12 A 











Tabelle 4 
Drehdiagramm von NaCrs, 
Drehrichtung senkrecht zu einer Sechseckkante und zur 
Blattchennormale = by oney = hex. 





2¢ J 
wieut . 


1 Schichtlinie .... 27,65 mm 3,54 A 











Die Intensitatsperiode in Richtung der c-Achse konnte durch Drehaufnahmen 
um die Blattchennormale nicht ermittelt werden, weil die 4uBerst diinnen Blatt- 
chen selbst bei sehr langen Belichtungszeiten keine vermeBbaren Aufnahmen 
gaben. Zur Bestimmung von J, wurde daher die Aquatorschichtlinie der Dreh- 
aufnahme um die hexagonale a-Achse mit Hilfe des reziproken Gitters auf 
graphischem Wege indiziert. Hierbei wurde J, zu 19,4A gefunden. 
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Die genauen Werte von J, und J, fiir die beiden Thiochromite 
lieben sich aus Pulveraufnahmen unter Verwendung von NaC! 
als Kichsubstanz bestimmen. Es ergaben sich: 


a Cc cla 
NaCrS,'). . 3,53, +. 0,006 A 1949+ 004A 5.5% 
KCrS,... 3,61,40,006A 21,1640,05A = 5,85 


Mit der pyknometrisch gefundenen Dichte von 3,20 fur NaCr§, 
und 3,10 far KCrS, berechnet sich die Zahl der im Elementar- 
kOrper enthaltenen Molekiile zu n = 2,92 bzw. 2,91 ~3. Die 
Rontgendichten mit 3 Molekiilen im E.K. betragen dann fiir NaCr§, 
3,28, fiir KCrS, 3,20,. 

b) Raumgruppenermittlung 

In Tabelle 5 findet sich eine Zusammenstellung der beobachteten 
Reflexe. Die systematischen Ausliéschungen weisen auf eine der 
sieben rhomboedrischen Raumgruppen: 

Ci—R3, Ci,—R3, C},—R3m, C!,—R3c, Di—R32, D?,—R3m, D),—R3c. 

Davon kénnen Ce. und D?. ausgeschlossen werden, da in diesen beiden 


taumgruppen keine dreizihligen Lagen vorkommen und die aufgefundenen 
Interferenzen auch den zusiatzlichen Ausléschungsbedingungen widersprechen. 


Tabelle 5 
E benenstatistik 








O00l l=3, 6, 9, 12, 15, 18 022 j= 8, il, 34 
Olid t= 1,4, 7, 10, 13, 16, 19 1231 (=4, 7, 16 
Lod 7 8, ll, 14, 20, 23 218i {t{-8, lil, 14 
hig fi 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18 3031 t=0, 3, 12, 15 
202i I 4, 7, 10, 16, 19 2241 I 0, 3 








In C3 und c miissen die 3 Cr®*-, 3 Alkali- und 6 S*--lIonen in der drei- 
zihligen Lage durch verschiedene Werte fiir z untergebracht werden. Hierbei 
sind jedoch so viele Variationen méglich, daB es aussichtslos erscheint, eine Para- 
meterbestimmung in dieser allgemeinen Form durchzufihren. 

Die Raumgruppen Cz, Dj und D®, fiihren bei alleiniger Beriick- 
sichtigung der hier in Frage kommenden 3- und 6zahligen Lagen zu 
identischen Strukturen. Da D2, die héchstsymmetrische der obigen 
5 Raumgruppen ist und die anderen als Untergruppe enthilt, be- 
schriinken wir uns auf die Diskussion dieser Raumgruppe. 

Die Punktlagen in D?, (hexagonale Beschreibung) sind: 

1/8) ay 8) a oy 
(O00, “ls “/3 “l3» “/3 “13 “/s) 7 
Cr 3: (a) 000; Alkali 3: (b) 004/,; 5S 6: (ce) 002, 002. 


7 
» 
‘- 


1) J. W. Boon u. C. H. Mac Grinavery geben a = 3,51 und c = 19,57 A an. 











on 
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Mit diesen Lagen bilden die Cr- und Alkaliionen hexagonale 
Schichten parallel zur Basis. Jede Alkalischicht liegt genau in der 
Mitte zwischen 2Cr*+-Schichten und umgekehrt. Auch die S*--Ionen 
bilden sechs weitere hexagonale Schichten, die jeweils zwischen einer 
Chrom- und Alkalischicht zu liegen kommen. Je nach der Wahl des 
Parameters z sind aber drei verschiedene Anordnungen mdéglich: 

1. Die S*--Ionen liegen in Richtung der c-Achse stets itiber und 
unter einem Cr#+-Ion (2 = 35—45°). 

2. Die S*°-Ionen liegen in Richtung der c-Achse stets tiber oder 
unter einem Alkaliion (z = 130—140°). 

3. Die 8*-Ionen sind gegen die Cr*+- und Alkaliionen der be- 
nachbarten Schichten stets um 4/, der Basisdiagonale in Richtuny 
der Diagonale versetzt, so daB simtliche Schichten wie in einer 
kubisch dichtesten Packung aufeinander folgen (z = 90—100°) 

Mit den Go.pscuMiptT’schen Ionenradien berechnet sich die 
Héhe der Elementarzelle beim NaCr§, fiir 1 und 2 zu ~25—24 A, 
fir 3 zu 18,2 A, beim KCr§, fiir 1 und 2 zu ~27—25 A, fir 8 zu 
20,35 A. Die gefundenen Werte von 19,49 A fiir NaCrS, und 21,16 A 
fiir KCrS, sind nur mit Anordnung 3 vertriglich. Das Vorliegen von 
3 beweist auch der Intensitiitsverlauf von (01 4), (105), (017) und 
(108) in Abhangigkeit von z. Die Intensitatsverhiltnisse dieser 
Interferenzen werden bei NaCr§S, nur durch einen Parameter zwischen 
93 und 96°, bei KCr§, zwischen 96 und 101° richtig wiedergegeben. 


c) Parameterbestimmung 


Zur EKinengung von z wurden die Intensititen einer Reihe von 
[nterferenzen im Bereich von z = 90—100° berechnet. 


Fir die Intensitétsvergleiche wurden nach Modglichkeit nur Inter- 
ferenzen mit nicht weit voneinander liegenden Abbeugungswinkeln herangezogen 
Da bei blattchenférmigen Kristallen durch die Orientierung der Blattchen beim 
Kinfillen in das Markréhrchen die Netzebenen mit geringerem Neigungswinke!l 
gegen die Basis starker reflektieren, ist in solchen Fallen bei Intensitatsvergleichen 
stets eine gewisse Vorsicht zu iiben. Beim NaCrS, waren jedoch die benutzten 
Aufnahmen von sehr feinpulverigen Praparaten hergestellt, die keine merkliche 
Textur im Réntgenbild erkennen lieBen, so daB hier mangels anderer Vergleichs- 
méglichkeiten auch Netzebenen mit sehr verschiedener Neigung zur Basis ohne 
Gefahr herangezogen werden konnten. Die KOrS,-Aufnahmen zeigten dagegen 
schwache Textur. Hier war es médglich, die Intensitétsvergleiche auf Inter- 
ferenzen von Netzebenen mit annahernd gleicher Neigung zu beschranken. 


Bei der Intensitatsberechnung wurde der Polarisations- und Lorenz. 
Faktor fir Desyr-Aufnahmen, der Haufigkeitsfaktor und die Absorption der 
Praparate beriicksichtigt. Die Berechnung der Absorption erfolgte mit Hilfe 
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der Internationalen Tabellen'). Fiir S*-, Na* und K* wurden die F-Werte von 
JAMES und Brinp.ey') benutzt. Da die ¥-Werte fiir Cr** noch nicht berechnet 
sind, wohl aber fiir Co** *), wurden die F-Werte fiir Chromatome etwa dem Ver- 
haltnis F...,, : F,. entsprechend verandert. Nachstehend seien die von uns 
benutzten F-Werte fiir Cr®* aufgefiihrt. 

sin #/A- 107-5 00 O01 02 0383 04 05 0,6 


Cr*? 21,0 19,5 169 14,2 119 10,4 93 
NaCrS,: Auf Grund der beobachteten Intensitaten: (116) > 


(201), €011) > (0012), (119) >(025) kann 2z einerseits 
nur Werte aber 94° annehmen (Abb.1—3). Andererseits verlangen 





















































J”) a 
75+. 
\ 
ro} Se) 
' - 
5} eS 
| OY) er 
| ; S22 
700° 9§° 90° 
Abb. 1 
J 1°45 
JO; - 7 
5} ae (779) } L *s (006) 
Pe. Se A o| (a) pried 
700" I5° 90° 700° 95° 90° 
Abb. 3 Abb. 4 


Abb. 1 4. Intensitatsverlauf bei NaCrS, in Abhangigkeit vom 
Parameter z der Schwefelionen 


(1 02) — (006) und (0012) > (113), daB z unter 95° hegt (Abb. 2 
und 4). Als bester Wert erscheint beim NaCr§,: z = 94,5 +0,3°. 

KCrS,: Die Intensitétsverhaltnisse: (1014) S(1011) und 
(208) > (207) engen z zwischen 98 und 100° em. Da _ ferner 
(0928) > (116) und (1014) > (2010) + (1112) auftreten, er- 
scheint als bester Wert fiir KCrS, z = 99,3 + 0,5° (Abb. 5 und 6). 

Die Tabellen 6 und 7 lassen erkennen, daB die mit diesen Para- 
metern berechneten Intensitéten bei beiden Thiochromiten die ge- 
fundenen Intensitaétsverhaltnisse recht gut wiedergeben, so daB 


1) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 2. Bd. 
Berlin 1935. 2) G. Dascoia, Z. Kryst. 100 (1939), 538. 
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wir den Strukturvor- ; (07772) 

schlag als in hohem i * - lie 

. ‘ 100\) 103 
MaBe gesichert ansehen 

méehten. 


In Tabelle 6 und 7 
sind bis zu (300) alle 
Interferenzen aufgefiihrt, 
die in D>, zulassig sind. 
Wegen der zunehmenden 
Allgemeinschwarzung' der 
Filme lassen sich die auf 

(30 0) folgenden Linien nur 
. schlecht zu Intensitatsver- 
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Si y Abb. 7 


WaQ) Kristallstruktur 


Cre Yon NaCrS, u. KCrS, 





50 




















700° 950 


Abb. 6 
Abb. 5—6. Intensitatsverlauf bei KCrS, in 


Abb. 5 


Abhangigkeit vom Parameter z 


der Schwefelionen 


gleichen heranziehen, so daB von der Wieder- 
gabe dieser Linien abgesehen ist. 


Die Strukturermittlung fiihrt also 
NaCrS, und KCrs, 
Raum- 


zu dem Ergebnis: 


kristallisieren in der 
gruppe D?,—R3m und gehéren dem 
NaHF,-Typ an. 

Abb. 7 zeigt ein Gesamtbild der 
Struktur. Jedes Chrom- und Alkaluon 
ist von 6 Schwefelionen umgeben, die 
um die Kationen ein etwas verzerrtes 
Oktaeder bilden. 


Parametern ergebenden 


Die sich mit obigen 
lonenabstande 
sind in Tab. 8 (S. 390) zusammengestellt. 
Tabelle 


fir Cr. 


sind in der 


Werte 


(GOLDSCHMIDT schen 


Zum Vergleich 


die entsprechenden 
mit den 


und die 


Ionenradien berechneten Abstinde mit 


aufgenommen. Der Abstand Cr—S 
ist in der Kaliumverbindung kleiner 
als in der Natriumverbindung, was 
durchaus verstandlich ist, da _ die 
kontrapolarisierende Wirkung des 
Kaliums geringer ist als die des 
Natriums. 


26* 





Pulverdiagramm. 


Tabelle 6 


2r = 57,2mm. Cu-Strahlung 


Intensitaten von NaCrs, 
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hkal 


0003 
0006 
Oli) 
1012 
O114 
1015 
0009 
O117 


—_— — 


sin # 


gefunden 
(nicht korr.) 


0,119 
0,240 


0,257 


0), 264 
0,209 


0,376 
0,406 
0,438 
0) ,454 
0,470 
0,476 
0,496 
0,499 


~ Oo” 


Oo o2: 
0,564 
0,574 
0,504 


0,601 
0,641 
0,645 


0,664 


0,680 


0.720 


0,736 


0,750 


sin B 


berechnet 


0,118 
0,237 
(), 254 
0,263 
0,298 
0,319 
0,355 
0,373 
0,403 
0,435 
0,451 
0,468 
0,473 
0,495 
0,501 
0,504 
0,508 
0,526 
0,540 
0,561 
0,571 
0,573 
0,592 
0,593 
0,602 
0) ,639 
0,643 
0,664 
0,666 
0,669 
0,679 
0,683 
0,693 
0,710 
0,716 
0,718 
0,720 
0,734 
0,736 
0,747 
0,753 


I-10-° 


berechnet 


31,6 
1,3 
6,1 
1,5 

205,0 
0,1 
0,6 

26,0 

110,8 

114,2 

19,4 
4,4 

21,5 
2,8 

27,0 
2,3 
0,5 
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Tabelle 7 


Intensitaten von KCrs, 
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Pulverdiagramm. 27 = 57,2 mm. Cu-Strahlung 
sin # | a ; 
hkl gefunden | A sl Fan: { gefunden 
(korr.) 

0003 0,110 0,109 31,9 m 
0006 0,219 0,218 18.0 schw 
0111 — (),248 0.0] 
1012 0,256 0,256 12.8 s.schw 
0114 (),285 (0,285 241,0 s.s.st. 
1015 0,305 0,306 14,0 m.-schw 
O0U9 0,327 0,327 9.2 schw.-m 
0117 0,355 0,355 42,1 m. 
1018 0,380 0,381 91,7 s.st. 
1120 0,425 (0,425 51,0 s.st. 
000 12 0,437 9] 
01110 0,438 0,439 52,2 st. 
1123 0,439 21,4 
10111 0,469 0,470 30,0 m 
1126 (0,478 0,478 30,5 schw.-m 
2021 im 0,492 0,02 
0222 ne (0,497 4,1 
2024 0,513 0,513 93,0 st. 
0225 - 0,524 5,4 
01113 \ : 0,533 8,2 | 
1129 | 0,534 0,536 21,2 | echw.-m 
000 15 0,545 0,546 4,2 s.schw. 
2027 0,553 0,553 21,2 schw. 
10114 0,564 0,565 67,2 st. 
0228 0,571 0,571 44.0 m. 
11212 0,610 28,2 
20210 0,610 0,611 29,2 es fis 
01116 | 0,631 3,2 
02211 0,633 0,634 19,4 menage 
1231 wh 0,651 0,03 
2132 st 0,654 4,2 
00018 0,659 0,655 24,7 aoe 
1234 0,666 128,0 
10117 0,666 0,666 0,5 -” 
2135 | ae 0,676 7,8 
20213 0,681 0,683 6,0 s.s.schw. 
11215 0,691 0,692 19,2 schw. 
1237 0,698 0,698 32.6 schw. 
02214 0,707 0,708 51,6 m.-schw. 
2138 0,713 0,712 67,0 m. 
01119 a 0,734 0.8 
3030 0,737 0,736 71,0 on 
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Tabelle 8. ITonenabstande in A 





7 ‘ ‘ a . . . N Cc ‘ D- 
NaCrS, KCrS, Cr,8, Nach GoLp 
SCHMIDT ber. 





SE tee TE oe a ee ee 2 46 | 2 42 | 2,41 2,38 
RI ar Ee a aaa oka 2,77 3,11 -—— 2,72 3,07 
Cr Ur | innerhalb der 

SS - clettenen 3,53 | 3,62 3,42 3,48*) 
Me—Me ; | 

Cr—Cr v. Schicht zu Schicht 6,78 7,36 2,78 — 











*) Berechnet aus 2 * rS*. 


Ill. Bemerkung zur Struktur des Cr,S, 


Im Zusammenhang mit der Strukturuntersuchung der Thio- 
chromite war auch die Struktur des Cr,8,erneut von Interesse. Nach 
HaraLDSEN') unterscheidet sich die $-B8-Struktur im System Cr-S 
mit 59,7 Atom-°/, von der NiAs-Struktur nur dadurch, daB ?/, der 
Chromionenplitze unbesetzt bleibt. Den Ubergang vom NiAs- zum 
Cd.J,-Gitter, der in den Systemen Co—Te, Ni—Te und V—Se von TENGNER?) 
und KiemMM®*) beobachtet ist, deuten diese Autoren durch Austritt von 
Kationen aus dem Ni—As-Gitter, wobei sich die Leerstellen zunachst 
statistisch auf alle Kationenschichten verteilen. Erst wenn die Zahl 
der Leerstellen einen gewissen Betrag erreicht hat, erfolgt eine Ordnung 
indem Sinne, dab die Leerstellen vorwiegend in jeder zweiten Kationen- 
schiecht auftreten, bis schlieBblich bei der Zusammensetzung MeX, 
das CdJ,-Gitter resultiert. Das wiirde bedeuten, dab bei der Zusammen- 
setzung MeX,, bei schon erfolgter Ordnung der  Leerstellen 
die Mittelebene im Ni-As-Gitter nur noch zu 3/3 besetzt wire. 
An sehr sorgfaltig hergestellten Praparaten der Zusammensetzung 
Cr, 49 bis Cr, 59, erhalten durch Erhitzen von CrCl, im H,5-Strom 
bei 600—650°, sowie auch an etwas schwefelirmeren, bei héheren 
‘Temperaturen hergestellten Priparaten, haben wir stets deutlich 
das Auftreten von (001) beobachtet. Diese Interferenz kann 
nicht auftreten, wenn sich die Leerstellen im Metallionengitter noch 
cleichmiBig auf alle Schichten verteilen. 

Uber den Grad der ungleichmaBigen Verteilung liBt sich aus 
den Intensititen von (001) und (100) ein ungefahrer Anhalt ge- 
winnen. Das beobachtete Intensitaétsverhaltnis von (00 1): (100) 


1) H. Haraupsen, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 127. 

*) Sr. Tenonkr, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 127. 

’) E. Hoscweck u. KiemM, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 49; W. Kiem 
u. N. Fratrni, Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943), 222. 
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betrigt rund 2:1. Unter der Annahme, daB die Gitterplaitze in den 
Schichten abwechselnd voll und zu 3/, besetzt sind, berechnet sich 
dieses Verhaltnis unter Einbeziehung der Absorption zu 1: 1,5. Legt 
man der Berechnung dagegen eine Verteilung zugrunde, bei der ab- 
wechselnd 83,3 und 50°, der Gitterplitze besetzt, d.h. die Leer- 
stellen jetzt auf alle Schichten verteilt sind, aber immer noch in 
ungleichem MaSe, so sinkt das Verhiltnis schon auf 1:6. Dabei ist 
nun allerdings zu beriicksichtigen, daB infolge der Textur (001) auf 
dem Film eine zu hohe Intensitét bekommt. Aber selbst wenn man, 
um diesem Bblattcheneffekt Rechnung zu tragen, die berechnete 
Intensitat von (001) mit dem Faktor 5 multipliziert?), so ergibt sich 
im zweiten Falle immer noch ein zu geringer Intensititswert fiir 
(001). Die Berechnung spricht also dafiir, daB sich auch schon im 
Cr,$, die Leerstellen ganz iiberwiegend nur auf jede zweite Schicht 
verteilen und da die anderen Schichten dafiir voll besetzt bleiben. 


IV. Magnetische Messungen 
In Tabelle9 sind die Ergebnisse der magnetischen Messungen 

an den beiden Thiochromiten zusammengestellt. 
Die Messungen erfolgten in der iiblichen Weise nach der Zylindermethode 


an je 2 Réhrchen bei drei verschiedenen Feldstarken, und zwar an der Natrium- 


Tabelle 9. Suszeptibilitaten der Thiochromite 








. ‘Temperatur ve iF moi’ 1O* 
Duos . a ‘ ‘ 
Praparat abs. in ® Mittelwert korrigiert 
Tn. ss he hk 6 be 293 44.5 
Rotes feinteiliges Praparat ... . 195 71,8 
1,8°/, Riokstand. ........ Oo 194.5 
SS eee a ae 293 45,5 6,41 
Schwarzes kristallines Praparat . . 195 74,2 10,40 
0,029), Riickstand........ 90) 219,2 30,57 
OS rs eee ee 293 47,2 6,64 
i. ) « + ‘obs. «4 @ « 195 77,2 10,81 
0,059), Riickstand ........ iH) 204,9 28,58 
ae 293 71,7 11,21 
245 100,5 15,68 
195 169,8 26,43 
Ph + a ele of wee woe © 293 70,5 11 ,O4 
241 1O1,0 15,77 
195 160,5 25,01 
a MER Ee a 293 74,3 11,61] 
24] 104,8 16,35 
195 167,0 26,00 











1) J. Orrepaut, Z. physik. Chem. Abt. A 184 (1928), 301. 
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verbindung bei 1040, 1530 und 2000 GauB, an der Kaliumverbindung bei 550, 860 
und 1040 Gau8. Es wurden jeweils 2 Réhrchen durchgemessen, die hinreichend 
untereinander itibereinstimmten. Bei der Berechnung der Molsuszeptibilitat 
wurden zur Korrektur fiir den Diamagnetismus fiir Nat —5, K*+ —13, Cr+ 1] 
und fir S*- —30-10~* eingesetzt'). 

Vom NaCrS, kamen 3 Praparate zur Untersuchung und zwar a) das bei 
niederer Schmelztemperatur hergestellte feinteilige rote Pulver mit 1,8°/, Riick- 
stand; b) das bei hoher Schmelztemperatur erhaltene schwarze feinkristalline 
Aggregat mit 0,02°/, Riickstand und c) das zerriebene Praparat aus den Einkristall- 
blattchen mit 0,05°/), Kiickstand. Von KCrS, wurden gleichfalls drei durch 
Schmelzen von Cr,O, mit KCNS erhaltene riickstandsfreie Praparate durch- 
gemessen. 

Alle untersuchten Praparate wiesen keine Feldstarkenabhangigkeit auf. Im 
einzelnen ist zu den Messungen folgendes zu bemerken. NaCrS,: Bei 7’ = 195° 
und besonders bei 7’ = 90° weichen die Suszeptibilitaten der 3 Praparate iiber 


Vaem/\ 70? 


od 
/ 








sonnel ——, die iiblichen Fehlergrenzen hinaus 
voneinander ab. Die Messungen 
an a) kénnen wegen des hohen 
Riickstandes dieses Praparates 
auBer Betracht gelassen werden. 
Nair'52 Bei Praparatc) ist zu_ beriick- 
70+ : |  sichtigen, daB durch die Blattchen- 
struktur eine Orientierung der 


> 


we 


| 
NS 
———_,-——_ 











6+ Blattchen beim Einfiillen in die 
| KO Sp MeBréhrchen stattfindet und in- 
OF folgedessen eine vorhandene ma- 
P gnetische Anisotropie die Ergeb- 
| , nisse beeinflussen kann. Den 
2k Fa a Werten von Praparat b), das auch 
| i a | den geringsten Riickstand auf- 
— rr 0 F500 weist, ist daher am meisten Ge- 


Abb. 8. "/z,,.) -7'-Diagramm von NaCrS, wicht beizulegen. 


und KCrs, KCrs,: Bei 7’ = 90° war hier 

eine Messung nicht mdglich, da die 

Praparate bei dieser Temperatur stark ferromagnetisch waren und die MeBrohrchen 

schon bei nicht eingeschaltetem Magneten durch den geringen remanenten Magnetis- 

mus von den Magnetpolen angezogen wurden. Als 3. MeBtemperatur wurde daher 

eine Temperatur zwischen Zimmertemperatur und 7’ = 195° gewahlt. Die Uber- 

einstimmung der 3 Praparate ist bei 195° nicht besonders gut, jedoch konnte 

nachtraglich festgestellt werden, daB bei den Praparaten a) und b) schon spuren- 

weise eine Zersetzung eingetreten war. Die Werte des Praparates c) sind daher 
die zuverlassigsten. 


Wie die Abb. 8 erkennen lat, befolgen beide Alkalithiochromite 
imerhalb des untersuchten Temperaturgebietes das CurrE-WEIss'sche 
Gesetz. Fiir NaCr8, ergibt sich @ gu +37, fiir KCrS,, Prap.c, zu 


1) W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 377; 246 (1941), 347. 
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116. Auch die beiden KCr§,-Piparate a und b gehorchen dem 
(‘URIE-WEIss 'schen Gesetz, nur sind die O-Werte etwas héher, bei a 
118, bei b +123. Die nach Curre-Wetss berechneten Momente 
von ~3,7 Magnetonen fiir NaCrS, und ~ 4,0 fir KCrS, stimmen be- 
friedigend mit dem theoretischen Wert von 38,87 fiir Cr** uberein. 


V. Besprechung der Ergebnisse 


Die beiden untersuchten Thiochromite unterscheiden sich magne- 
tisch vom Chrom(II])-sulfid 1. dureh ihre wesentlich héhere Sus- 
zeptibilitat und 2. dadurch, da8 das Curtr-WErIss’sche Gesetz befolgt 
wird. Auf Grund des magnetischen Verhaltens kann man also zu- 
nichst feststellen, daB die beiden Thiochromite den salzartigen Ver- 
bindungen nahestehen. Jedoch folgt aus dem Auftreten des Korrek- 
tionsgliedes @ in der Curre-WeErss'schen Gleichung, daB die Chrom- 
ionen nicht vollstandig frei sind wie bei einer reinen Ionenverbindung, 
sondern daB zwischen ihnen noch Wechselwirkungen bestehen. Da 
9 positiv ist, handelt es sich dabei um Atombindungen mit parallelem 
Spin, und zwar bei der Natriumverbindung um nur schwache Atom- 
bindungen, bei der Kaliumverbindung wegen des gréberen O-Wertes 
schon um stiarkere. 

Auf Grund der Struktur der beiden Thiochromite kann man mit 
Sicherheit den SchluB ziehen, daB die Atombindungen sich nur 
langs der Chromschichten ausbilden kénnen. Denn beim U ber- 
gang vom Cr,S, zum Alkalithiochromit findet neben einer Ver- 
schiebung der einzelnen Cr#+- und $*--Schichten parallel zueinander 
ein Ersatz jeder zweiten, nur zu 1/, besetzten Chromionenschicht des 
Cr,8, durch eine vollbesetzte Alkalischicht statt, so daB die Cr*- 
Schichten durch zwei §$?-- und eine Alkalischicht voneinander ge- 
trennt sind und der Cr—Cr-Abstand von Schicht zu Schicht rund 
doppelt so groB wird wie innerhalb der Schichten (vgl. Tabelle 8). 

In Tabelle 10 sind die Cr—Cr-Abstainde und das magnetische Ver- 
halten der bisher untersuchten Chrom—Schwefelverbindungen ein- 
ander gegeniibergestellt. Im Cr,8,, bei dem die Cr—Cr-Abstiinde 
3,42 A (innerhalb der Schicht) bzw. 2,78 A (von Sechicht zu Schicht) 
betragen, herrschen starke Atombindungen mit antiparallelem Spin 
vor. Bei den beiden Thiochromiten ist nun durch VergréBerung des 
Cr—Cr-Abstandes innerhalb der Schicht auf 3,53 bzw. 3,62 A ein 
Ubergang dieser Atombindungen in solche mit parallelem Spin ein- 
getreten. Dabei entspricht der Kaliumverbindung mit dem gréBeren 








894 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


Tabelle 10 
Cr-Cr-Abstandeund MagnetismusdesCr,S, und derAlkalithiochromite 





Art der Wechselwirkung 


Cr-Cr-Abs 0-We ; : 
r—Cr-Abstand Wert zwischen den Cr-lonen 





Cr8,..... | 2,78u.3,42A4 - Sehr starke Atombindungen 
mit antiparallelem Spin. 

NaCrSs.... . 3,53 A 37° Schwache Atombindungen 
mit parallelem Spin. 

0 Pe 3,62 A - 116° Starkere Atombindungen mit 


parallelem Spin. 











Cr-Cr-Abstand auch der gréBere O-Wert und damit eine Zunahme 
der Stirke der Atombindungen mit parallelem Spin. 

is sei hier erwahnt, daB orientierende Messungen an den SCHNEIDER’schen 
Thiochromiten, z. B. 2KCrS,-Cr,S, ergeben haben, daB diese Verbindungen 
mehr oder weniger stark antiferromagnetisch sind. Wenn auch die Struktur 
dieser Verbindungen noch nicht genau bekannt ist, so ist doch sehr wahrscheinlich, 
daB sie gleichfalls Schichtengitter bilden. Aus der a-Achse der hexagonalen 
Klementarzelle folgt ein Cr—Cr-Abstand lings der Schichten von 3,38—3,41 A, 
wobei allerdings méglich ist, daB in diesen Verbindungen auch Atombindungen 
von Schicht zu Schicht vorliegen. Jedenfalls sind die Cr—Cr-Abstande in diesen 
Verbindungen kleiner als in den einfachen Thiochromiten MeCrS,, und zugleich 
treten wieder wie beim Cr,S, Atombindungen mit antiparallelem Spin auf. 


Jeziehungen zwischen dem Gang der O-Werte und den Abstands- 
verhiiltnissen sind schon bei den reinen Metallen und den Halogeniden 
der Ubergangselemente?) aufgefunden. Bei sehr kleinem Abstand, 
genauer bei sehr kleinem Verhaltnis des Ausdruckes: Abstand der 
Metallionen zu Radius der nicht abgeschlossenen Schale treten hohe 
Q-Werte auf, es herrscht starker Antiferromagnetismus vor. Mit 
wachsendem Wert dieses Verhaltnisses wird @ kleiner, um schlieBlich 
positiv wieder anzusteigen. Oberhalb eines bestimmten Abstandes 
machen sich also Atombindungen mit parallelem Spin bemerkbar. 
sei sehr groBen Abstinden nimmt schlieBlich die Fahigkeit zur Aus- 
bildung von Atombindungen erklarlicherweise ab. Die Chrom-— 
Schwefelverbindungen fiigen sich also vollkommen in dieses Bild ein. 
Allerdings treten bei den Halogeniden nicht so hohe positive O-Werte 
auf wie beim KCrS,. Wieweit dies auf den spezifischen Einflu8 des 
Schwefelions zuriickzufiihren ist, bedarf noch einer Klarung. Durch 
Untersuchung weiterer strukturell streng vergleichbarer Verbindungen, 
wie es bei den Alkalithiochromiten der Fall ist, kann vielleicht unsere 


1) W. Kies u. L. Grom, Z. anorg. allg. Chem, 249 (1942), 209. 
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Kenntnis iiber die Faktoren, die die Wechselwirkungen zwischen den 
Atomen beeinflussen, noch vermehrt und erweitert werden. 


Zusammenfassung 

1. Es werden die Bedingungen zur Herstellung reiner, riickstands- 
freier NaCrS,- und KCr§$,-Priparate untersucht. 

2. NaCrS, und KCr§,  kristallisieren in der Raumgruppe 
D>, — R3m (NaHF,-Typus) mit a =3,53, bzw. 3,61,A und 
c =19,49 bzw. 21,16 A. Das Gitter ist aufgebaut aus parallel zu- 
einander angeordneten hexagonalen Cr-, S- und Na-Schichten. Der 
Abstand Cr —Cr von Schicht zu Schicht ist rund doppelt so grof 
wie innerhalb der Schichten. 

3. Fur die Struktur des Cr,S, folgt auf Grund des Auftretens 
und der Intensitét der (0 0 1)-Interferenz, daB die Kationenschichten 
abwechselnd vollstandig und nur zu einem Drittel besetzt sind. 

4. Die beiden Thiochromite befolgen das Curte-Werss’sche Ge- 
setz. Fir NaCr§S, ergibt sich O zu +37°, fiir KCrS, zu +116° In 
beiden Thiochromiten treten Atombindungen mit parallelem Spin 
zwischen den Chromionen auf, die nur in Richtung der Schichtebenen 
verlaufen k6nnen. 

5. Beim Ubergang vom Cr,S, zu den Alkalithiochromiten ver- 
gréBert sich der Cr-Cr-Abstand. Damit verbunden ist ein Ubergang 
der Atombindungen mit antiparallelem Spin in solche mit parallelem 
Spin. Die Festigkeit der Atombindungen mit parallelem Spin nimmt 
mit dem Abstand der Chromionen vom NaCrS, zum KCrS, zu. 


Berlin-Charlottenbu rg, Technische Hochschule, An org.- 
chemisches Institut. 


Wien, Technische Hochschule, Inst. f. anorg. u. analyt. Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Marz 1943. 
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Uber die Anderungen des Warmeinhaltes 
und das Auftreten von Gifterstérungen 
bei der Bildung von Cadmium-Eisenspinell 
aus aktiven Oxyden 


Yon R. Fricke und F. BuascuKe?) 


Vor kurzem konnten wir zeigen, daB bei der Reaktion von ZnO 
mit Fe,O, im festen Zustand zunachst ein Zinkeisenspinell mit er- 
héhtem Warmeimbhalt entsteht, dessen réntgenographische Unter- 
suchung deutliche Hinweise auf unregelmaéBige Gitterstérungen 
lieferte”). Die Bildungsreaktion war im iibrigen deutlich exotherm. 
Durch gemeinsame Fillung der beiden Oxyde lieB sich sehr feinteiliger 
Zinkeisenspinell schon bei einer Temp. von 60° C gewinnen?). Durch 
Untersuchungen von vAN ARKEL, VERWEY und VAN BRUGGEN ist 
bekannt, daB sich gewisse Ferrite zweiwertiger Metalle, unter diesen 
auch ZnFe,O,, schon durch Fallung aus waBriger Lésung gewinnen 
lassen, wahrend sich andere Ferrite zweiwertiger Metalle stets erst 
beim Erhitzen auf héhere Temperaturen bilden*). Zu den letzteren 
gehért der Cadmium-—Eisenspinell, der das Objekt der in dieser Ab- 
handlung geschilderten Untersuchungen war. 


Die Ausgangsstoffe 


1. CdCO,. Hier wurde CdCO, puriss. Merck verwandt, welches 
durch Fallen einer Cadmiumsalzlésung mit Na,CO, hergestellt wird. 
Die qualitative Analyse zeigte auBer Spuren von Na und Cl keine 
Verunreinigungen an. CQ, theor.: 25,52°/,; CO, gef.: 25,54°/,; Glih- 
verlust (800° 1 Stunde) 25,84°/). 


!) 63. Mitteilung von R. Fricke u. Mitarbeitern tiber aktive feste Stoffe. Diese 
Arbeit war bereits im Herbst 1939 nahezu beendet. 62. Mitteilung R. Fricke u. 
G. Wesstxa (Dehydratation von Isopropylalkohol tber verschieden aktiven 
y-Al,O,-Praparaten), Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 49 (1943), 274. 

*) R. Fricke u. W. Dire, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 
(1939), 254. 

8) A. E. vaN ARKEL, E. J.W. VERWEY u. G.M. van BruacEN, Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 331. 
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2. Cd(OH),. Darstellung und Eigenschaften des benutzten 
Priiparates wurden bereits friiher geschildert!). H,O theor.: 12,30°/,: 
Glihverlust: (800° 1 Stunde) 12,44°/,; CO,: 0,11°5. 

8. y-FeOQOH. Die Darstellung geschah nach der Urotropin- 
methode?), und zwar in zwei Portionen. Die Priparate wurden nach 
dem Auswaschen bei 60° getrocknet und durch ein Messingdrahtnetz 
von 0,15 mm Maschenweite abgesiebt. Gliihverlust 14,08 bzw. 13,82°/, 
(theor. 10,14°/)). Rontgenographisch ergaben beide Priiparate ver- 
breiterte Interferenzen des y-FeOQOH. 


Die Mischungen und ihre thermische Behandlung 

Die ebenfalls feingesiebten Ausgangsstoffe 1. bzw. 2.8) wurden im 
Verhaltnis 1 Cd:2 Fe mit dem y-FeQOH zusammengegeben und in 
folgender Weise innig damit gemischt: 5stiindiges Schiitteln auf der 
Schiittelmaschine (in Flaschen aus Jenaer Geriiteglas), Verreiben in 
einer Achatreibschale unter einer von CO, und H,O freien Atmo- 
sphire?), anschlieBend nochmals 3stiindiges Schiitteln auf der Schiittel- 
maschine. .Wahrend des Schiittelns wurden die Flaschen etwa viertel- 
stiindlich um 180° gedreht. 

Von allen Mischungen wurden einerseits die lockeren Pulver, 
andererseits auf etwa 5000 technische Atmosphiren gepreBte Pastillen 
in Portionen von je 5 g je 1 Stunde im Pt-Tiegel auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzt und danach im Exsikkator auf Zimmertempe- 
ratur erkalten gelassen. 

AnschlieBend wurden die Temperungsprodukte wiederum unter 
Ausschlu8 von CO, und H,O-Dampf in einer Achatreibschale zer- 
rieben und in hei8 vorgetrocknete, noch warme Flischchen aus Jenaer 
Geraiteglas abgefiillt. 

Die Wassergehalte der Temperprodukte wurden unmittelbar vor 
der Bestimmung der Lésungswirmen ermittelt. 


Die Untersuchung der Temperprodukte auf den Fortschritt der Reaktion 
und den Warmeinhalt in Abhangigkeit vom Fortschritt der Reaktion 

Um den Fortschritt der Reaktion zu verfolgen, wurden von allen 
Praparaten mit Fe, -Strahlung Desyre-Scnerrer-Aufnahmen her- 
gestellt. 

1.) R. FRICKE u. F. BuascHKe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 

(1940), 46. 

2) O. Gitemser, Berichte 71 (1938), 158. 

3) Das Absieben yon 2. geschah unter AusschluB von CO, und H,O-Damp!. 
Vgl. R. Fricke u. F. BiascuKg, l. c. 
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AuBerdem wurden die Lésungswarmen in einem Gemisch von 450 ¢ 
40°/jiger FluBsaiure, 400 g 37°/,iger Salzsiure und 100 ccm 83°/,iger Phos- 
phorséure bei 45—46°C bestimmt. Aufeinschnelles Einwerfen der zum 
‘Teil hygroskopischen Substanzen in das Kalorimeter wurde besonders 
Wert gelegt. (Einwurf durch eimen unmittelbar vorher heiB vorgetrock- 
neten Trichter. Riickwigung des eventuell im Trichter Haften- 


Tabelle | 














Rest- | Molekul. | Lan 
Erhit-  licher | Lésungs- Laan Sank 
N Praparaten- zungs- Glihver Qualitativer | warme | 4; ; 
Nr. ; : \. | tions- 
reihe temp. lust (bei Roéntgenbefund in keal pro} od 
in®C 800°C) | 1CdQ | Perode 
in °/, + 1 Fe,O,| cpthie at 
| | CdCO,- 60) nur CdCO,-Linien — = =| 
2  2y-FeOOH, 400 0,47  CdO, a-Fe,0, 78,8 | 2,5 
3 | ungepreBt 500 0,35 CdO, a-Fe,O, 73,2 | 2,6 
4 | 600 . 0,24 | CdO, a-Fe,0, 70,7 | 2,5 
5 | | 650 0,30 | CdO, a-Fe,O,, Spinell) 73,5 3,0 
6 700 0,10  Spinell, CdO, «-Fe,O,| 73,5 4,0 
7 SOO 0,06 Spinell | 43,9 3,0 
8 | L000 0,00 Spinell 73,8 | 4,6 
9% | CdCO, - 60 —- nur CdCO,-Linien | "ee | a 
10 2y-FeOOH, 400 10,83 CdO, «-Fe,0, 79,1 | 2,0 
1] gepreBt 500 2.48 CdO, a-Fe,0, 75,3 2,0 
12 600 0,97 CdO, «-Fe,0, 73,4 3,0 
13 650 0,94  CdO, a-Fe,O0,, Spinell 73,5 3,0 
angedeutet 
14 700 0,73 CdO, «-Fe,O,, Spinell 73,5 4,0 
schwach 
15 800 0,17 Spinell 73,7 | 3,5 
16 L000 0,03 Spinell 74,9 | 4,5 
17 | Cd(OH), 60 14,56 nur Cd(OH),-Linien 
IS | 2y-FeOOH, — 400 1,11 CdO, a-Fe,0, 
9 ungepreBt 500 0,68 CdO, «-Fe,O, 
20 600 0,25  CdO, «-Fe,O, 
2] 650 0,28 | CdO, a-Fe,O,, Spinell 
schwach 
22 700 0,13 CdO, a-Fe,O,, Spinell 
23 S00 0,10 Spinell, CdO, a-Fe,O, 
24 LOOO 0.00 Spinell 
25 | Cd(OH), - 60 13,91 nur Cd(OH),-Linien 70,0 3,0 
26 2y-FeQOH, 400 2,30 CdO, «-Fe,0, 78,5 2,0 
27 geprebt 500 1,52 CdO, «-Fe,O, 74,1 2,5 
28 600 0,47 | CdO, «-Fe,0, 72,1 4,5 
29 650 0,65 CdO, «a-Fe,O,, Spinell 71,8 | 4,5 
angedeutet | | 
30 700 0,35  CdO, a-Fe,O,, Spinell 74,9 | 2,5 
31 800 0,22 - Spinell, CdO, «-Fe,O,; 74,8 4,5 
32 1000 0,00 = Spinell 74,8 4,5 
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bleibenden). Bezuglich aller Einzelheiten der Kalorimetrierung kénnen 
wir hier auf unsere friihere Veréffentlichung verweisen?). 

Die Resultate finden sich in Tabelle 1. 

In der Vertikalen ,,Qualitativer Réntgenbefund” steht die 
Kristallart, welche die starksten Interferenzen lieferte, jeweils an erster 
Stelle. Da Cd rund 4mal so stark streut wie Fe und da CdO auBerdem 
hoher symmetrisch kristallisiert als a-Fe,O,, sind die Interferenzen 
des CdO in Gemischen der Zusammensetzung 1 CdO:1 Fe,O, sehr 
viel kraftiger als die des a-Fe,O, (z. B. Nr. 2—4 der Tabelle). 

Beim Vergleich der Befunde an gepreBtem und ungepreBtem 
Material sieht man zuniachst, daB die Gasabgabe der gepreBten 
Mischungen hinter derjenigen der ungepreBten betrichtlich nachhinkt 
(besonders stark beim CdCQ,). 

Weiter fallt auf, daB die Spinellbildung beim gepreBten Material 
gegeniiber der beim ungepreBten deutlich behindert ist. Dies wird 
wohl nicht nur mit der erschwerten Gasabgabe beim gepreBten Material, 
sondern auch damit zusammenhangen, daB sich beim lockeren Materia] 
ginstige Reaktions- bzw. ,,Verwachsungs‘’-Stellen der einzelnen 
Kristallkérnchen leicht aufeinander einstellen kénnen, wihrend das 
beim gepreBten Material nicht der Fall ist. 

Zwar beobachteten schon TaAMMANN und Mansuri’), da in 
lockeren Metallpulvern die Temperaturen des Verbackens wesentlich 
tiefer lagen als die Temperaturen, bei denen SAvERWALD den Beginn 
der Sammelkristallisation in PreBlingen aus den betreffenden Metall- 
pulvern nachweisen konnte%). Doch lassen sich nach den bekannten 
Untersuchungen von G. F. Htrrig und W. Janper ber Reaktionen 
im festen Zustand die von TAMMANN und MAnsuri emerseits und 
SAUERWALD andererseits beobachteten Erscheinungen nicht ohne 
weiteres vergleichen. 

Auffallend ist schlieBlich noch, daB schon nach Vorerhitzen auf 
nur 400°C das bei der Entwisserung des y-FeQOH zunichst ent- 
stehende y-Fe,O, in a-Fe,0, tibergeht. Den gleichen Befund erhob 
W. ScurépeEr‘). Dieser Unterschied gegeniiber friheren Befunden®) 
hatte seme Ursache in der Reinheit des jetzt verwandten y-FeOQOH. 


1) R. Fricke u. F. BLascuHKe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 
(1940), 46. 

*) G. TAMMANN u. Q. A. MANsuRI, Z. anorg. allg. Chem. 126 (1923), 119. 

3) F. SAUERWALD, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922), 228. 

*) W. ScurépeEr, Z. Elektrochem angew. physik. Chem. 46 (1940), 680. 

6) R. Fricke, W. Zerrweck, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 
(1937), 52. 








400 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 251. 1943 


Besondere Versuche zeigten, daB sich das hieraus bei 235° hergestellte 
y-Fe,O, schon bei 300° in a-Fe,O, umlagerte. 

Insgesamt bewirkt die Verwendung aktiver Ausgangsoxyde eine 
wesentliche Herabsetzung der Temperatur der beginnenden Spinell- 
bildung*), da beim Ausgehen von inaktiven Oxyden andere Autoren 
die Reaktion erst bei 800° einleiten konnten?). 


Bei den kalorimetrischen Resultaten sieht man zuniachst, 
wie die anfaingliche Abgabe von H,O (bzw. CO,) zu einer wesentlichen 
Mrhéhung des Wiairmeinhaltes fiihrt (Nr. 25 und 26). 

Die entstehenden Oxyde sind aktiv, und zwar mindestens 
7—8 kcal gegeniiber dem Normalzustand, weil einerseits mit weiter 
steigender Vorerhitzungstemperatur der Warmeinhalt der Oxyd- 
gemische um derartige Betrige zuriickgeht, und zwar wieder am 
stirksten beim ungepreBten Material (Nr. 2—4, 10—12), und 
weil andererseits die Oxyde bei der Temperatur der beginnenden 
Spinellbildung noch nicht inaktiv sind, wie die erleichterte Spinell- 
bildung (vgl. oben) zeigt. Bei weitem der Hauptanteil der Erhéhung 
des Wirmeinhaltes der aktiven Oxyde beruht auf der Aktivitat des 
a-Fe,O0,%). 

Wenn die Spinellbildung einsetzt, macht sich in allen Fallen eine 
Erhéhung des Wirmeinhaltes bemerklich, welche mit weiter steigender 
Vorerhitzungstemperatur bestehen bleibt bzw. sich noch etwas 
verstirkt. 

Da dieser Befund neuartig war, wurde er nachgepriift*), und zwar 
mit entsprechenden (ungepreBten) Mischungen, welche nach dem 
Tempern und Abkihlen itiber 30°/jiger Schwefelsiure bis zur 
Sittigung mit H,O-Dampf beladen wurden, so da sie nicht mehr 
hygroskopisch waren und die von der Hygroskopie her kommende 
Fehlerquelle wegfiel. Bei diesen Messungen wurde der Befund einer 
Erhéhung des Wirmeinhaltes bei der Bildung von CdFe,O, aus 
den oxydischen Komponenten vollauf bestatigt. Hin Unterschied 


1) Vgl. auch W.Scuréper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 
(1940), 680 sowie 47 (1941), 196. 

2) E. Posngak, Amer. J. Sci. (5) 19 (1930), 67; H. Kitre, Z. anorg. allg. 
Chem. 221 (1935), 49. 

3) R. Fricke u. P. AcCKERMANN, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
40 (1934), 630; R. Fricke u. L. Kienx, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
41 (1935), 617; R. Fricke u. W. Zerrweck, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 48 (1937), 52; R. Fricke u. F. Buascuxe, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 46 (1940), 46. 

‘) Diplomarbeit N. Kecier, Stuttgart 1941. 
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cegeniiber den Messungen zu Tabelle 1 ergab sich nur insofern, als der 
Anstieg der Lésungswarme dem Fortschritt der Spinellbildung besser 
entsprach. 


CdFe,O, ist demnach bei 45° C gegeniiber CdO +- a-Fe,O, endo- 
therm, was gut zu den oben angefiihrten Beobachtungen von 
vAN ARKEL, VERWEY und VAN BruGGEN paBt. 


Nach G. Tammany verlaufen zwar Reaktionen im festen Aggregat- 
zustand durchweg in Richtung der nach aufen positiven Wirme- 
ténung. Dies gilt aber allgemein nur dann, wenn die Reaktions- 
wirme groBer ist, als die Entropieinderung. Schreiben wirA=W—T. 
(Sanfang — Sende), Worin & die Verminderung der freien Energie, W die 
Verminderung des Gesamtwirmeinhaltes und S die jeweilige Entropie- 
summe bedeuten, so erkennt man sofort, da® beim Uberwiegen von Sxpa- 
gegen Sanfang (Entropiezunahme bei der Reaktion) & auch bei negativem 
W positiv sein kann, wenn nimlich dieser negative Wert von W kleiner 
ist als Sende—Santang’)- 

Ks sei weiter erwaihnt, daB CdFe,O, bei Zimmertemperatur 
vielleicht noch stabil ist. Denn weder nach langem Lagern bei 
Zimmertemperatur noch nach sehr langsamem Abkiihlen von der Ent- 
stehungstemperatur herunter lieB sich réntgenographisch eine Zer- 
setzung nachweisen. 


Diese Versuche sind aber nicht beweisend, weil der Zerfall in 
die Oxyde wegen geringer Affinitét der Reaktion und zu kleiner 
Beweglichkeit der Gitterbausteine bei tieferer Temperatur einfach zu 
langsam verlaufen kann. 


In Tabelle 1 fallt weiter auf, daB die Linge der Reaktionsperiode, 
welche abgesehen von der ersten Entwisserung (Nr. 25 und 26) mit 
steigender Vorerhitzungstemperatur im allgemeinen zunimmt (bzw. 
gleich bleibt), fiir den Temperaturbereich der hauptsachlichen Spinell- 
bildung voriibergehend verkiirzt ist, und zwar bei Verwendung von 
Cd(OH), etwas friiher als bei Verwendung von CdCO,. Die hieraus 
za erschlieBende relativ leichte Lésbarkeit des sich gerade bildenden 
Spinells deutet auf aktive Zustinde hin, welche sich bei der 
Entstehung des Spinells aus den Oxyden voriibergehend bemerk- 
lich machen. 





1) Einen entsprechenden Fall vgl. bei H. ULicu, Chemische Thermodynamik, 
Dresden und Leipzig 1930, S. 217. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. oe 
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Die réntgenographische Untersuchung auf Stérstruktur 
und Primarteilchengrohe des entstandenen CdFe,O, 


Von den spinellhaltigen, Priparaten wurden nach feinstem Ab- 
sieben und inmigem Mischen mit der 21/,fachen Gewichtsmenge 
feimsten trockenen Korkmehles in friiher bereits geschilderter Weise?) 
mit Mn-gefilterter Fe, -Strahlung bzgl. Interferenzbreite und Inten- 
sitiit vergleichbare Aufnahmen hergestellt und auf Gitterkonstante. 
PrimirtedlchengréBe und unregelmaBige Gitterstérungen ausgewertet. 

Da bei den Praparaten, in denen noch keine quantitative Spinell- 
bildung vor sich gegangen war, eine Reihe von Spinellinterferenzen mit 
Oxydinterferenzen koimzidierten, waren beim Spinell nur (0 4 4), 
(355), (228) und (555) vergleichend auswertbar, von denen fiir 
die TeilchengréBenbestimmung wiederum vornehmlich (228) und 
(555) verwendet wurden. 

Anhaltspunkte fiir eine Anderung der Netzebenenabstinde 
(Linienlagen) des Spinells mit zunehmender Vorerhitzungstemperatur 
der Gemische heen sich aus den einfachen DEBYE-ScHERRER-Auf- 
nahmen nicht gewinnen. Als Gitterkonstante des CdFe,O, erhielten 
wir 8,66 A). 

Die Resultate der Bestimmung der Primarteilchengré8e finden 
sich in Tabelle 2. 

Man erkennt aus der Tabelle, daB in Ubereinstimmung mit 
friheren Befunden®) die TeilchengréBe der Spinellkristallchen sofort 
nach Eintritt ihrer réntgenographischen Nachweisbarkeit relativ hoch 
ist, was auf eine geringe Keimzahl hinweist. 

Bei den gepreBten Mischungen scheint die TeilchengréBe, vor 
allem bei den niedrigeren Vorerhitzungstemperaturen, etwas kleiner 
za sein als bei den ungepreften. Doch ist hier zu bedenken, daB die 
réntgenographisch ermittelten Dimensionen bei so groBen Teilchen 
bereits sehr unsicher sind. 

Anhaltspunkte fiir Schwankungen der Netzebenenabstande um 
einen Mittelwert*) ergaben sich nicht, da die berechneten Teilchen- 


1) R. Fricke u. F. BLascuKe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 
46. Vgl. auch R. Fricke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46(1940), 491, 

2) KE. Posngak, Amer. J. Sci. (5) 19 (1930, 67, erhielt 8,67 A, O. KravsE 
u. W. Tuer, Ber. dtsch. keram. Ges. 15 (1934), 101, gaben 8,68 A an. 

8) W. JANDER u. H. Prisrer, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 95; W. Jan- 
per u. K. Bunps, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 418; R. Fricke u. W. Dtrr, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 254. 

*) U. DenuIncerR u. A. KocHenpOrFER, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 134. 
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Tabelle 2 














Vorerhitzungs- Mittlere Primar- 
Ausgangsmischung temperatur teilchengréBe 

in °C in A 

CdCO, +2 y-FeOQOH, ungepreBbt 650 310 
700 520 

SOU 760 

LOOO 760 

CdCO, +2 y-FeOOH, geprebt 800 470 
L000 580 

Cd(OH), + 2y-FeOQOH, ungepreBbt 800 580 
LOOO 760 

Cd(OH), +2 7-FeOOH, geprebt ROO 470 
LOOO 760 














eréBen mit steigendem Ablenkungswinkel der verwandten Interferenz 
nicht nachweisbar abnahmen. 


Die Priifung auf unregelmaBige Gitterstérungen an Hand des 
Verlaufes der integralen Interferenzintensititen!) ergab in Uber- 
einstimmung mit friheren Befunden beim Zinkeisenspinell?) positive 
Resultate fiir das bei niedrigeren T’emperaturen gebildete CdFe,0,, 
insbesondere bei den Ausgangsmischungen mit CdCO,. Als Bezugs- 
basis diente der auf 1000° vorerhitzte Spimell, fir den ein ungestértes 
Gitter angenommen wurde. Einige diesbeziigliche Resultate finden 
sich in Tabelle 3. 











Tabelle 3 
| Vorer- Vu‘ in A aus 
der gai yg. | bitzungs-| Jou Yous Foss . mate 
“a 6° temperat.) 7 : Sai Yous Foss | Sous Vu’? 
misc ung in oC ! 355 228 655 Atel Jom Juss 
CdCO, + 650 | 190 1,43 |) 1,15 0,20. 0,07) 0,16 0,14 
2 y-FeOOH, 700 =| 1,58 1,65 1,16 O,17) O11 O16 0,14 
ungepreBt | 800 (| 1,31 2,03 0,68 0,12 0,15 | 0,03 0,10 
— 1000 =| 1,07 | 1,27 | 0,66 | 0,0 0.0 0,0 0.0 
CdCO, + SOO 2,01 122 O91 0,19 O10 0,06 0,12 
2y-FeOOH, 1000 118 1,57 | 0,83 | 0,0 0.0 0.0 0,0 
geprebt 











1) R. Fricke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 491, 
R. Fricke u. E. Gwirnner, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1938), 165. 


*) R. Fricke u. W.Dirr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 
(1939), 254. 


27* 
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In der Tabelle bedeutet J die integrale Intensitat der betreffenden 


Interferenz und Yu die Wurzel aus dem mittleren Quadrat der 
Komponenten der Stéramplituden senkrecht zur _,,reflektierenden‘ 
bene). 

Trotz der UnregelmaBigkeiten im Gang der Gitterstérung mit der 
Vorerhitzungstemperatur scheint durch die Resultate von Tabelle 3 in 
Ubereinstimmung mit friiheren Resultaten?) sichergestellt, daB der 
durch Reaktion im festen Zustand entstehende Cadmium—Kisenspinell 
zuerst ein gestértes Gitter besitzt. 


Zusammenfassung 

1. CdFe,O, besitzt bei Zimmertemperatur einen hédheren Warme- 
inhalt als CdO + a-Fe,O,. 

2. CdFe,O, bildet sich aus aktivem CdO + a-Fe,0, schon bei 
einer um rund 150° tieferen Temperatur als beim Ausgehen von tot- 
geglihten Oxyden (650 bzw. 800°C). 

3. In stark gepreBten Pulvergemischen (zuerst Carbonate und 
Hydroxyde) schritt die Reaktion langsamer fort als in ungepreBten. 

4. Bei den tieferen Entstehungstemperaturen bildet sich zunachst 
Cdf'e,0, mit unregelmaBig gestértem Gitter, aber mit Primirteilchen- 
griben, die sofort nach Eintritt der réntgenographischen Auswertbar- 
keit schon relativ groB sind (geringe Keimzahl). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit durch Bereitstellung wertvoller Apparate. 


1) R. Fricke u. E. Gwinner, Z. physik. Chem. Abt. A 188 (1938), 165. 
*) R. Fricke u. W.Dirr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 4 
(1939), 254. 


Stuttgart, Laboratorwm fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1943. 
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Uber die Herstellung, Reinigung, Verarbeitung 
und Analyse von Fallungen aus Lésung 
unter Sauerstoffausschiuf;’) 


Von §. Rrau?) und R. Fricke 
Mit 5 Abbildungen im Text 


In neuerer Zeit sind, insbesondere in den Laboratorien von 
ALFRED Stock und Epuarp Zint1L, eine Reihe von Verfahren ge- 
schaffen worden, welche die Darstellung, Fraktionierung und Unter- 
suchung von Gasen, sowie Reaktionen zwischen festen Kérpern oder 
zwischen festen Kérpern und Gasen usw. unter vollkommenem Sauer- 
stoffausschluB auszufiihren gestatten. 


Die gleiche apparative und methodische Entwicklung fehlt bisher 
weitgehend fiir Reaktionen in und mit Flissigkeiten, trotzdem z. B. 
Fallungen aus Lésung fiir die Darstellung der meisten chemischen 
Praparate maBgebend sind. Die Ursache hierfiir hegt darin, dab 
Apparatur und Methodik fiir Fallung, Auswaschen und ‘Trocknung 
von Priparaten unter LuftausschluB verhaltnismaBig kompliziert sein 
miissen’), 

Es scheint uns deshalb von Interesse, hier eine Methodik zu 
schildern, welche wir mit Erfolg zur Darstellung und Verarbeitung 
von Fe(OH), benutzten, welches im trockenen und reimen Zustand 
spontan pyrophor ist*). 





1) 64. Mitteilung von R. Fricke und Mitarbeitern betr. das Gebiet aktiver 
fester Stoffe. 

*) Auszug aus der Dissertation SIEGFRIED Ria, Stuttgart 1939. Dr. 8. Rin 
fiel im Alter von 30 Jahren als Oberleutnant an der Ostfront am 18. I. 1943. 

3) Teilbeschreibung einer verhaltnismaBig einfachen diesbeziiglichen Appa 
ratur vgl. bei R. Fricke und F. R. Meyer, Z. physik. Chem. Abt. A 183 (1938), 
177 (Fig. 2). 

*) Bzgl. Herstellung und Eigenschaften von unter AusschluB des Luftsauer- 
stoffes gewonnenen kolloiden Fe(OH),-Lésungen vgl. E. Derss u. G. Scurkorer, 
Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 32. Vgl. auch G. Scurkorr, Z. anorg. allg. 
Chem. 212 (1933), 33. 
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|. Darstellung, Reinigung, Trocknung und Abfillung der Praparate 


Alle Operationen geschahen unter sauerstofffreiem Stickstoff bzw. 
im Hochvakuum. Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und 
nach Trocknung und Befreiung von Oldimpfen durch Uberleiten 
iiber auf Kieselgur nieder- 
geschlagenes aktives Kup- 
fer!) ber 200°C von bei- 
gemengtem Sauerstoff be- 
freit?). 

Alle GefaBe, die mit 
Wasser in Beriihrung kamen, 
warenaus JenaerGeriteglas. 

Das fiir die Fallung 
und weitere Verarbeitung 
des Priiparates unter Luft- 
ausschluB verwandte Glas- 
gerit ist im rechten Teil 
von Abb. 1 abgebildet. 

Die Fallung ging in 
folgender Weise vor sich: 

Zuerst wird bei teil- 
weise gedffneter Apparatur 
der Raum zwischen den 
Hihnen mk und fh mit 

Apparatur sur Faille ng von Fe(OH), Wrosmeuitet, pregerrnn) | 
H Ausfriertasche der Vakuumapparatur; J Re- Stickstoff gefiillt und dann 
aktionskolben; A Kiihler; 1 Verbindungsstiick; h und mk_ geschlossen. 
M Kolben mit P,O,; N Zwischenstiick; O Fil- (Uberschiissiger Druck in 
trierrohr; O' Verlingerung desselben; O” Glas- der Stickstoffleitung geht 
ites 9 Manes mt Metallahn 0h TOm- arin mit Queksilber be 
schicktes Sicherheitsventil 
ab. Der metallische Schliffkern an Hahn mk ist in der glaisernen } 
Schliffhaube 4 mit Picein festgekittet.) Dann wird bei geschlossenen 





< ee 
— 


hochvakuuim | \ 



























































_— 





1) R. Fricke u. F. R. Meyer, Z. physik. Chem. Abt. A 183 (1938), 177. 
*) F. R. Meyer u. G. Ronce, Angew. Chem. 52 (1939), 637. Die dort an- 
gegebene Verwendung von Absorptionskohle zur Vorreinigung des Stickstoffs wird 
besser vermieden, weil sie die Gefahr der Bildung von CO, bzw. spater im Cu-Turm 
von CO mit sich bringt. Statt der aktiven Kohle kann trockenes Silicagel ver- 
wandt werden, welches aus dem mit CaCl, vorgetrockneten Gas Oldimpfe auch 
sehr gut entfernt. 











S. Rihl u. R. Fricke. Uber die Herstellung, Reinigung usw. 407 


Hihnen h und f die ganze Apparatur iiber die Ausfriertasche H hinweg 
auf Hochvakuum}?) gebracht. 

AnschlieBend werden die Hihne e, g und j geschlossen, durch f 
Luft in die Ausfriertasche eingelassen und letztere bei Schliff 2 von 
der Apparatur getrennt. Danach wird iiber mk und h hinweg die 
Apparatur mit N, gefiillt und darauf die Schliffhaube von 
genommen. Der dauernd weiter strémende, durch die GlasfritteO” und 
den Schliffkern 7 austretende Stickstoff verhindert das Kindringen von 
Luft in die Apparatur. 

Inzwischen ist durch Behandeln von FeCl, p. a. Merck mit wenig 
Wasser und konz. reiner NH,-Lésung eine Lésung von Fe(OH), in 
konz. Ammoniaklésung hergestellt und durch Abzentrifugieren in ver- 
schlossenen Glisern vom ungelésten griimlichen Riickstand getrennt 
worden. Die klare tiberstehende Lésung wird schnell durch 7 in das 
Filterrohr O gebracht. Wegen des enormen Reduktionsvermégens 
von Fe(OH), in alkalischer Lésung bildet sich hierbei stets neues, 
diesmal braunes Oxydationsprodukt, welches aber schwerléslich ist?). 


~ 
é 


ab- 


Nun wird durch einen an 7 angesetzten Druckschlauch vermittelst 
Stickstoff die Lésung bis auf einen kleinen Rest gegen den in der 
Apparatur herrschenden Druck durch O” in J hineingedriickt. 

Inzwischen ist in dem in Abb. 2 wiedergegebenen Kolben eine 
grobe Menge dest. Wasser unter Durchleiten von sauerstofffreiem 
Stickstoff griindlich ausgekocht worden. AnschlieBend wird nach 
SchlieBen von R der Kolben auf den Kopf gestellt. Dureh voriiber- 
gehendes leichtes Offnen der Quetschhihne bei R und U werden die 
Glasréhren S und T mit dem sauerstofffreien Wasser gefiillt. 

Wahrenddessen ist das Verbindungsstiick N mitsamt dem Trichter- 
rohr O vom Schliffkern 5 der Fallungsapparatur (Abb. 1) abgenommen 
worden. Der jetzt bei 5 austretende Stickstoff verhindert das Kin- 
dringen von Luft. 


1) Die in Abb. 1 nicht mitgezeichnete Hochvakuumapparatur bestand aus 
McLeod, zwei hintereinander geschalteten dreistufigen Hg-Diffusions- bzw 
-Dampfstrahlpumpen aus Glas, VorvakuumhilfsgefaB mit Manometer und Wasser 
strahlpumpe. 


*) Unter Umstanden kénnte man auch so vorgehen, daB man zunachst in 
dem Kolben J eine konzentrierte sauerstofffreie NH,-Lésung herstellt und an- 
schlieBend ‘durch auf die Glasfritte O’’ aufgelegtes reinstes Eisenpulver 
eine saure FeCl,-Lésung in den mit sauerstofffreiem N, gefiillten Kolben / 
hineinfiltriert. Hierbei miiBte aber dauernd kraftig geschiittelt werden, damit an 
der Kinlaufstelle vorhandene Fe(II1)-ionen nicht die Oxydation des Fe(OH), durch 
(freies oder gebundenes) H,O katalysieren' (vgl. die nachfolgende Abhandlung). 
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In Schhiffkern 5 wird jetzt gegen den ausstrémenden Stickstoff 
das dunne Rohr S bei offenem Hahn k (Abb. 2 und 3) langsam so weit 
eingefiihrt, daB die Schliffhaube 4’ 
(Abb. 2) auf 5 aufgesetzt werden kann 
und das Bild von Abb. 3 entsteht. 
Der bei # einstrémende Stickstoff ver- 
laBt jetzt die Apparatur durch den Hahn 
k. Nachdem die zwischen dem RohrS 

















Abb. 2. Wasserkolben zum Fallen und 
Dekantieren (beim Auskochen) 
P Kolben; Y Gaseinleitungsrohr; R Druck- 
schlauch mit Quetschhahn; S Rohr zur Ver- 
bindung mit Fiallungskolben; 7 AbfluBrohr 
fiir verbrauchtes Wasser; U’) Druckschlauch 
init Quetschhahn; V, V’ Parallelschliff; k Hahn; 
5’ Schliff zum AnschluB’ an Fiallungskolben 




















Abb. 3 


Abb. 3. Apparatur zur Fillung von Fe(OH), (beim Fillen und Auswaschen) 

J ReaktionsgefiB; K Kiihler; L Verbindungsstiick; M Kolben mit P,O,; 

P Kolben mit ausgekochtem Wasser; R Druckschlauch mit} Quetschhahn ; 

S Rohr zum Ein- und AusflieBen des Wassers; 7 AbfluBrohr fiir verbrauchtes 

Wasser: U Druckschlauch mit Quetschhahn; V, V’ Parallelschliff; 2—s Schliffe; 
g—k Hihne 


und dem Parallelschliff VV’ urspriinglhch vorhandene Luft ganz 
ausgetrieben ist, wird k geschlossen und J durch voriibergehendes 
Offnen von R mit Wasser aufgefillt. Dies geht ohne Gasstauungen 
vor sich, da die Stickstoffzuleitungen bei den Schliffen 4 und 8 (Abb. 3) 
von derselben Hauptleitung abgezweigt sind. 


adi yeatacnrit. tur anorvganuiscne und aligememe Uleliiec. panda Zoi. ived 














wear ts . 
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Beim Verdiinnen der in J befindlichen konzentriert ammo- 
niakalischen Lésung von Fe(OH), fallt letzteres als rein weiBer Nieder- 
schlag aus. 


Das Praparat setzt sich schnell ab, wird aber, um den Verlust kol- 
loider Anteile beim spiiteren Dekantieren méglichst klein zu machen, 
zunachst noch durch dreistiindiges Erhitzen auf 80° (Wasserbad) unte: 
der Mutterlauge gealtert, 
wobei der Kihler AK ehuam 
eine Kondensation von 
Wasserdampf in den 
oberen Teilen der Appa- 
ratur verhindert. 


AnschlieBend = wird 
durch Verschieben des 
Kolbens P bzw. des 
Parallelschliffes VV’ das 
untere Ende von S un- 
mittelbar iiber den Nie- 
derschlag eingestellt und 
nach Offnen von U die 
Mutterlauge durch den 
von 4 her kommenden 
Stickstoff iiber 7 hin- 
weg aus der Apparatur 
cedriickt. 









































Zur Reinigung des Abb. 4 
Praparates wird das Ein- Trocknen und Umfiillen des Priparates 


lanfenlassen von Wasser () Fiillungsapparatur beim ‘Trocknen 


als ) : , 
au I in J und (b) Abfiillgefat vor und nach dem Abfiillen 
anschheBende  Heraus- © Umfall 

miruien 


driicken des  Wasch- 

wassers aus J aber Tund J beng rge omen, peli oer, : Verbindungs 
‘ .  stiick; olbe 29;;  W Abfillgefas ; 
U noch 10—12mal (bis X VerachluBstiick: 'Y Ms along prt 
zum vollkommenen Aus- schmelzstelle; 2—10 Schliffe; gn Hahne 
bleiben der Reaktionen 

auf NH, und Cl im Waschwasser) wiederholt. Danach wird bei fort- 
wahrend strémendem Stickstoff Schliff 5 gelést, das Rohr S aus 
der Apparatur herausgezogen und 5 langsam durch eine Schliffkappe 


verschlossen. Es ergibt sich das Bild von Abb. 4a. 
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Zur Trocknung des erhaltenen Praiparates wird Schliff 2 wieder 
ans Hochvakuum angeschlossen. Vor dem Offnen von g zum Hoch- 
vakuum hin wird J mit Kis-Kochsalzmischung gekihlt, um ein Ver- 
spritzen von Substanz beim Kinsetzen des Vakuums zu verhindern, 
und h geschlossen. Auch 7 bleibt zuniachst geschlossen. 


Wenn die Apparatur iber Nacht ans Vakuum angeschlossen war, 
wobei das Kis der Kiihlmischung um J taut und J allmahlich auf 
Zimmertemperatur geht, ist am anderen Tage fast die ganze Feuchtig- 
keit aus dem Priparat in die mit fester Kohlenséure gekiihlte Aus- 
friertasche H sublimiert. 

Nun wird g, der Hahn zum Vakuum hin, geschlossen und 9 ge- 
Offnet. Das P,O; in M vollendet dann die Trocknung des Priparates 
in einigen Stunden. Zu extrem darf nicht getrocknet werden, da zu 
trockene Priparate elektrostatisch am Glase haften und deshalb nur 
sehr schwer umgefiillt werden kénnen. 


Die Vorrichtung zum Verteilen und Abfiillen des Praparates 
ist in Abb. 4b wiedergegeben. An dem K6lbchen W sitzt eine Reihe 
von kleinen Schliffkernen, von denen in Abb. 4b nur einer gezeichnet 
ist. An diese Schliffkerne werden mitsamt den zugehérigen Schliff- 
hauben vorher sorgfaltig gewogene dinnwandige Kiigelchen (y), Rohr- 
chen fiir Drspyr-ScHerrer-Aufnahmen, GefiBchen fiir spezielle 
Analysenzwecke, fiir Kalorimetrie usw. angesetzt, welche nach dem 
Kinfullen einer geniigenden Priparatmenge von der Schliffhaube ab- 
geschmolzen werden (bei Z). Durch Zuriickwigen des abgeschmolzenen 
Teiles zusammen mit der zugehérigen, vorher sorgfaltig entfetteten und 
gesiiuberten Schliffhaube laBt sich die abgefillte Priparatmenge be- 
stimmen. 

Die Abfiillvorrichtung wird zunichst bei geschlossenem Hahn m 
iiber n auf Hochvakuum gebracht (Abb. 4b). Dann wird n geschlossen, 
m nach m’ hin gedffnet und nach Anschlu8 an die N,-Leitung von 10 
her sauerstofffreier Stickstoff eingeleitet, welcher zuerst die in m 
sitzende Luft auszutreiben hat. Nachdem dies geschehen ist, wird m 
nach W hin gedffnet und kurz darauf das Verbindungsstiick X bei 5’ 
abgelést, so daB hier der Stickstoff ausstrémt. 


Danach wird (bei geschlossenen Hiihnen g und 7) die Schliffhaube 
von Schliffkern 5 der Reaktionsapparatur (Abb. 4a) abgenommen, 
so daB auch aus 5 Stickstoff ausstrémt. 5 und 5’ werden zusammen- 
gesetazt (Abb. 4b und c). Darauf kann ohne Gefahr die Verbindung bei 3 


lanl 


Abb. 4a) gelést und 3 langsam durch eine Schliffkappe verschlossen 
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werden (Abb. 4c). Hierauf wird auch der restliche Zustrom von Stickstoff 
durch Zudrehen von m abgestellt, so daB die Stickstoffleitung bei 10 
abgenommen werden kann (Abb. 4c), wodurech das zum Zweck der 
Umfillung notwendige Hantieren mit der Apparatur wesentlich er- 
leichtert wird. 


ll. Analyse der Praparate 

a) Fur die Bestimmung des Gesamteisens konnte der gewogene 
Inhalt der Praparatenkugeln (vgl. oben) ohne besondere Vorsichts- 
maBregeln der Analyse zugefiihrt werden. 

b) Die Bestimmung des dreiwertigen Eisens geschal kolori- 
metrisch als Eisen(III)-rhodanid vermittelst einer Apparatur, deren 
wichtigste Teile in Abb. 5 wiedergegeben sind. 

Der Kolben A wird zunachst bei geschlossenem Sehliff 4 (Schliff- 
kappe) auf Hochvakuum gebracht und dann nach SchluB von a und 
Lésung des Schliffes 2 iber b hinweg mit sauerstofffreiem Stickstoff 
gefillt. (Der Raum zwischen dem am Tombakschlauch sitzenden 
Metallhahn und dem Glashahn 6 war schon vorher vermittelst Durch- 
leiten von Stickstoff vom Luftsauerstoff befreit.) 

Dann wird die Schliffkappe bei 4 abgenommen und dort gegen den 
ausstrémenden Stickstoff ein mit gewogener Priiparatmenge (vgl. 
oben) beschicktes Einschmelzréhrchen von der in Abb. 5 oben links 
(y 4) wiedergegebenen Form eingefiihrt und durch Zerdriicken seiner 
Spitze an der gegeniiberliegenden Wand (etwa bei z) geéffnet, so daB 
das Praiparat durch Ausklopfen des Roéhrchens quantitativ in A 
hineinbeférdert werden kann. 

Vorher ist im Kolben FE (Abb. 5) 2°/,ige Schwefelsiiure im Stick- 
stoffstrom ausgekocht und abgekiihlt worden. Der Kolben wird nun 
in die in Abb. 5 wiedergegebene schiefe Lage gebracht. Man liBt etwas 
verdiinnte Schwefelséiure aus dem engen AusfluBrohr G so auslaufen, 
da das Rohr von auBen nicht feucht wird, fiihrt unmittelbar darauf G, 
welches nun bis zum Auslaufende mit Flissigkeit gefiillt ist, in der im 
Abb. 5 wiedergegebenen Weise in A ein und lat Schwefelsiure genau 
bis zur Marke M, (50 cm) einlaufen. Nachdem das Priiparat sich 
gelést hat (Schiitteln), 148t man ganz analog zur Schwefelsiiure aus 
einer ganz entsprechend zu EF usw. gebauten Vorrichtung sauerstoff- 
freie 20°/,ige KCNS-Lésung bis zur Marke M, (wieder 50 em*) ein- 
laufen und verschlieBt 4 wieder mit der Schliffkappe. Nach gutem 
Vermischen der beiden Fliissigkeiten ist die Lésung zur Kolorimetrie 
bereit. 


a 
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Zur Herstellung der Vergleichslésungen werden zuniachst aus 
denselben beiden Ausgangslésungen die gleichen Mischungen her- 
vestellt. Zu jeder Mischung wird die dem gelésten Praparat aqui- 
valente Menge reinstes MgCO, gegeben, um denselben Saéuerungsgrad 
mit 4hnlichen Lésungsgenossen zu erzeugen. Dann erst werden durch, 
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Abb. 5. Apparatur zur Bestimmung des dreiwertigen Eisens 


A Kolben; B Mebzylinder; C Kiivette; D Verbindungsstiick; EH Erlenmeyer 

kolben zum Auskochen von Lésungen im Stickstoffstrom; G AusfluBrobr: 

H Kiivette im Kolorimeter; JL, u. L, Glasstiibe im Kolorimeter mit plan- 

veschliffenen Enden; M, u. M, Marken; P,-—P, Planglasscheiben; S Spiegel 
am Kolorimeter; Y, Priiparatenréhrehen; 2—5 Schliffe; a—c Hihne 


Zugabe von verdiinnter Eisen(II])-sulfatlésung aus emer Mikro- 
biirette zu den einzelnen Mischungen Eisen(III)-rhodanidlésungen her- 
gestellt, deren Farbtiefe méglichst nahe bei derjenigen der zu unter- 
suchenden Lésung liegt. Alsdann erfolgt die kolorimetrische Ver- 
gleichsbestimmung (Abb. 5). 

c) Fir die Bestimmung von NH, und Cl im Praparat gilt das- 
selbe, was oben unter a gesagt wurde (vgl. die nachfolgende Abhand- 
lung). 
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Zusammenfassung 
Am Beispiel des Fe(OH), wurde eine Methodik geschildert, 
welche folgende Operationen unter vollkommenem  Sauerstoff- 
ausschluB gestattet: Fallung aus Lisung, Reinigung, Trocknung, Ab- 
fiillung und Analyse. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unter- 
stiitzung mit apparativen Hilfsmitteln. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1943. 
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Eigenschaften, Verbrennungswarme 
und Bestandigkeit von Eisen(Il)-hydroxyd 


Von R. Fricke und §. Riav?) 
Mit 1 Abbildung im Text 


In neuerer Zeit sind eine Rethe von Veréffentlichungen erschienen, 
welche sich mit Darstellung und Eigenschaften des Fe(OH), befassen?). 
In diesen Arbeiten werden auch bereits Methoden benutzt, welche den 
Luftsauerstoff be: der Fallung und Reinigung des Priaparates weit- 
gehend fernzuhalten gestatten®), so daB sich von dort aus schon 
manche Eimnblicke in das Verhalten des Fe(OH), gewinnen lassen. So 
erscheint es sichergestellt, da& Fe(OH), bei Gegenwart von Fe(II)-ionen 
durch Wasser oxydiert wird’). Aus diesem Grunde sind bei der Dar- 
stellung von Kisen(I1)-hydroxyd Fe(II-)ionen méglichst fernzuhalten®), 
wie es insbesondere in der vorhergehenden Arbeit geschehen ist. 

Die nach den in dieser Arbeit geschilderten Verfahren unter voll- 
kommenem AusschluB von Luftsauerstoff hergestellten Praparate 
hatten folgende Eigenschaften: 

sel der Fallung war die Farbe rei wei’. Aber schon beim 
Altern und vor allem beim Auswaschen wurden die Praparate leicht 
griinstichig. Berm Trocknen wird die Farbe wieder heller. Doch bleibt 
eln geringer griinlicher Anfiug. Diese Beobachtungen deuten auf eine 
geringfigige Oxydation des Fe(OH), durch das H,O hin®), welche 
durch die Analyse bestatigt wurde (vgl. unten). 

!) 65. Mitteilung von R. Fricke und Mitarbeitern betr. das Gebiet aktiver 
Stoffe. GréBtenteils Auszug aus der Dissertation von 8. Rrax, Stuttgart 1939. 

*) G. Scurkorer, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 33, sowie Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 35 (1929), 62 u. 65; G. F. Hirria u. H. MOLDNEr, 
Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 177; E. Detss u. G. Scurkorr, Z. anorg. allg. 
Chem. 172 (1928), 32. 

8) E. Detss u. G. Scurkorr, |. c.; G. ScurkorR, Z. anorg. allg. Chem. I. c. 

4) G. Scurkorr, |. c.; W. TRAUBE u. W. LANGE, Ber. dtsch. chem. Ges. 58. 
(1925), 2776. 

5) G. ScHTKORR, I. c. 

®) Vgl. auch E. Beru u. F. vAN Taak, Arch. Warmewirtsch. Dampfkessel- 
wes. 9 (1928), 168. Auch das Konstitutionswasser des Fe(OH), kommt hier 
in Frage (vgl. unten). 
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Das Praparat ist spontan pyrophor. Schiittet man es so aus, 
daB es durch eine gréBere Luftschicht fallt, so verbrennt es unter 
Funkensprihen. Das Oxydationsprodukt besteht dann aus einem 
Gemisch von a- und y-Fe,O, neben wenigen Prozent Fe,O,. 

Tritt die Luft sehr langsam zum Priparat oder ist letzteres noch 
feucht, so fiihrt die Oxydation in erster Stufe hauptsichlich zu 
schwarzem Fe,O,, welches sich auch bei vollem Luftzutritt nur sehr 
langsam weiter aufoxydiert. 

Kommt das Praiparat, wihrend es auf einer kalten Unterlage liegt, 
schneller mit der Luft in Beriihrung, so daB es bei der Oxydation zwar 
heiB wird, aber nicht aufgliiht, so bildet sich, wahrscheinlich wher 
Fe,0, hinweg, hauptsachlich rotes y-Fe,Qs. 

Alle Verbrennungsprodukte sind wegen ihres Gehaltes an Fe,O, 
bzw. y-Fe,O, ferromagnetisch. 


Analyse 

Das Gesamteisen wurde sowohl gewichtsanalytisch als Fe,O, 
(nach Auflésen in Salzséure und Oxydation mit H,O,) als auch per- 
manganometrisch nach Abrauchen der Salzsiure mit Schwefelsiure 
und Reduktion mit dem Cadmiumreduktor unter N, bestimmt. 

Die Bestimmung des Gehaltes an dreiwertigem Eisen ist in 
der vorhergehenden Abhandlung ausfiihrlich beschrieben. Das ge- 
fundene Fe(III) wurde als in Form von Fe,0, vorhanden betrachtet. 

NH, wurde nach Auflésen der Substanz in verdiinnter Phosphor- 
saure und Versetzen der Lésung mit wberschiissigem Na CO, quanti- 
tativ in der Hitze ausgetrieben und nach Umsatz mit NessiEr’s 
Reagens kolorimetrisch bestimmt. Die benutzten Vergleichslésungen 
wurden so hergestellt, daS sie den Analysenlésungen fast 
gleichalterig waren. Das verwandte Wasser war in bekannter Weise 
durch Abdestillieren nach Sodazusatz, alle Gerite durch Auskochen 
mit Sodalésung oder Ausspiilen mit ausgekochter Sodalésung vor dem 
Gebrauch NH,-frei gemacht. 

Die Reagenzien waren auf NH, gepriift. Auberdem waren vorher 
Testanalysen mit vergleichbar kleinen NH,Cl-Mengen durchgefibrt 
worden?), 

HCl wurde nach Austreiben in der Hitze mit Phosphorsdure 
nephelometrisch als AgCl bestimmt. Die VorsichtsmaBregeln ent- 
sprechen den zu NH, geschilderten?). 


4) Nd&heres vgl. in der Dissertation 8. Rimi, Stuttgart 1939. 
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Die Resultate finden sich in Tabelle 1. Das Feuchtigkeitswasser, 
welches je nach Priparat zwischen 0,00 und 1,89°%/, betrug, ist zu 
Tabelle 1 von der Gesamtmenge abgezogen. 


Tabelle 1 





Praparat Fe(OH), Fe,O, NH,CI 
0 0 0, 


Nr. 0 0 ‘0 





99,41 0,43 0,16 
98 95 0,89 0,16 
99 26 0,57 0,17 
99,49 0,35 0,16 
99,49 0,37 0,14 
99 43 0,41 0,16 
99,33 0,51 0,16 











Die RoOntgenaufnahmen der Priparate bestiatigten die von 


Natta und Casazza beschriebene hexagonale Struktur des Fe(OH),?). 


Verbrennungswarme 

J. THomMseN gibt die Verbrennungswirme des Fe(OH), zu 
27,29 keal*) an. Seitdem ist eine Neubestimmung nicht erfolgt. 

Fir die Messung der Verbrennungswirme der Praéparate wurden 
diese zum Teil in etwas starkwandigere Kiigelchen abgefillt, welche 
neben der Verbindung zur Schliffhiilse 9 (vgl. Abb. 4b und ¢ der vorher- 
gehenden Abhandlung) noch ein anderes Ansatzréhrchen trugen, 
welches zu einem verschlossenen kleineren Hochvakuumhahn und 
dariiber hinaus zu einem kleinen Schliffkern fiihrte. Die Abfillung 
geschah dabei nicht unter Stickstoff, sondern im Vakuum, unter dem 
auch vom VerteilungsgefiB W (Abb. 4b und ¢ der vorhergehenden 
Abhandlung) abgesehmolzen wurde. Bei der Wigung war das Vakuum 
entsprechend zu beriicksichtigen. 


Diese Priparatenkiigelchen konnten mit dem Schliffkern an ein 
im Kalorimeter befindliches, aus einem System diinnwandiger Glas- 
rohren bestehendes GefaiB angeschlossen werden, welches nach dem 
AnschluB zuerst evakuiert und spiter mit Sauerstoff gefiillt wurde. 
Zur spiteren Einleitung der Reaktionsperiode wurde durch einen 
langen, aus dem Kalorimeter herausragenden ,,Schliissel‘* aus schlecht 
wirmeleitendem Material der am Substanzkiigelchen sitzende Hoch- 
vakuumhahn gedffnet, so daB der Sauerstoff zum Priparat gelangte. 


1) G. Narra u. E. Casazza, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (6) 5 (1927), 807. 
*) J. Tuomsen, J. prakt. Chem. (2) 11 (1875), 423. 
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SauerstoffgefaB und Praparatkiigelchen befanden sich im Kalorimeter unter 
Wasser, welches durch einen Hubriihrer bewegt wurde. Die Temperaturmessung 
seschah vermittelst einer Batterie von 12 hintereinander geschalteten Eisen 
Konstantan-Thermoelementen und Spiegelgalvanometer. Die betreffenden Lot 
stellen der Thermoelemente waren nach W. A. Rotn iiber fast die ganze Hohe 
ies Innenteiles des Kalorimeters verteilt. Die Létstellen der anderen Seite und 
lie Abfiihrenden der Thermoelementbatterie steckten, mit diinnwandigem Glas 
‘soliert und dariiber mit Woop’schem Metall eingegossen, in Héhlungen eines 
Kupferblockes, der, ebenso wie der duBere Metallmantel des Kalorimeters, in 
einem groBen Warmereservoir von auberst geringem Temperaturgang sal}. 

Der Wasserwert des Kalorimeters wurde elektrisch bestimmt (Kompen 
sationsmessungen), und zwar direkt bezogen auf die Ausschlage des Spiegel 
vcalvanometers. Zu diesem Zweck lag die Skala des Galvanometers auf der Innen 
seite eines Kreissegmentes, dessen Kreisradius gleich der ,,Lange des Lichtzeigers’’ 
war. 1 em Ausschlag des Lichtzeigers entsprach so 5,424 cal + 0,012°,. Die den 
angewandten Substanzmengen (um 0,5 g) entsprechenden Reaktionswirmen lagen 
zwischen rund 140 und 200 cal. Die Reaktionsperioden hatten eine Lange von 
rund 2 Minuten. 

Da es an dieser Stelle viel zu weit fiihren wiirde, die vielen Kinzel- 
heiten der Apparatur und MeBbmethodik und die ganzen fiir diese 
Absolutmessungen beachteten Vorsichtsmabregeln zu schildern, ver- 
weisen wir diesbeziiglich auf die Dissertation des einen von uns}). 

Nur die Frage des im Kalorimeter entstehenden Reaktions- 
produktes bedarf hier noch einer niheren Erérterung. Fiir die Aus- 
wertung der beobachteten Reaktionswirme war zuniichst eine genaue 
Bestimmung des Fe(II) auch im Reaktionsprodukt erforderlich, weil 
die Verbrennung niemals eine vollstindige war. 

Um das Reaktionsprodukt bei der Analyse noch in demselben 
Zustand zu haben wie gleich nach der Verbrennung, wurde die 
Praparatenkugel unmittelbar nach vollendeter kalorimetrischer Be- 
stimmung auf Hochvakuum ausgepumpt und, mit dem Hochvakuum- 
hahn (vgl. oben) verschlossen, bis zur Analyse weggelegt. 

Zur Analyse wurde das Reaktionsprodukt zuniichst unter Stick- 
stoff gut durchgemischt und insgesamt gewogen. Die Bestimmung des 
Fe(II) ging in dem in Abb. 1 wiedergegebenen Kolben A vor sich. 

Dieser wurde zunichst innerlich peinlichst gesiubert (vor allem ent- 
fettet). Dann wurde er durch Hahn aauf Hochvakuum gebracht und an- 
schheBend nach VerschluB vona durch Hahn bmit sauerstofffreiem Stick- 
stoff gefillt. (Das Stiick zwischen Hahn c und b war schon friiher dureh 
stroOmenden Stickstoffsauerstofffrei gemacht.) Darauf wurde die Kappe 
von 4 abgenommen, so daB der Stickstoff dort ausstrémte. Jetzt wurde 
ein abgewogener Bruchteil des Reaktionsproduktes in A hineingegeben. 

1) Dissertation S. Rrux, Stuttgart 1939. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 251. 28 
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Inzwischen war in einem Erlenmeyerkélbchen ein Gemisch yo 
konz. H,SO,4, 83°/,iger Phosphorsaure (beides p. a. Merck) und Aqu 
dest. im Volumverhialtnis 1: 1:2 im sauerstofffreien Stickstoffstro, 
ausgekocht worden und erkaltet. Hiervon gibt man eine geniigend 
Menge in A hinein (bzgl. der Art des Auskochens und der Eingabe vg! 
Abb. 5 der vorhergehenden Abhandlung), lést durch kurzes Erhitze: 
und verdinnt (analog zur Eingabe der Lésung) mit sauerstofffreien, 
Wasser. Dann titriert man aus einer Mikrobirette mit Permanganat. 





. 


Shitks/off 





Abb. 1. Kolben zur Titration des zweiwertigen Eisens im Ver- 
brennungsprodukt 
A Kolben; B Verbindungsstiick; 2-5 Schliffe; a, b, ¢ Hihne 


AnschheBend wird die Lésung durch emen Cadmiumreduktor 
unter N, filtriert und darauf das Gesamteisen ebenfalls durch Titration 


mit Permanganat unter N, bestimmt. 


Fir das im Priparat noch vorhandene Fe(II) wurde angenommen, 
daB es als FeO, vorlag. Ks ergaben sich so Fe,O0,-gehalte im Reaktions- 
produkt zwischen rund 2,5 und 5,5°/). 


Fir die Umrechnung der gefundenen Reaktionswarme auf die 
Verbrennungswirme des Fe(OH), mufte also auBer dem tatsachlich 
oxydierten Anteil des Fe(II) noch beriicksichtigt werden, daB der 
nicht oxydierte Anteil (soweit er nicht dem schon urspriinglich im 
Priiparat vorhandenen Fe,0,[{Tabelle 1] entsprach) mit dem oxydierten 
Anteil Fe,O, bildete. Als Spinellbildungswirme verwandten wir die 
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von Rotrn und WIENERT bestimmte Zahl von 6,9 + 0,33 keal Mol’), 
Der von der Gesamtwirmeténung so abzuziehende Betrag machte 
durchschnittlich 0,4°/) aus. 

AuBerdem war zu bedenken, daB das Fe(OH), zur Magnetit- 
bildung dehydratisiert werden muB. Die Hydratisierungswirme des 
FeO ergab sich als Differenz der Verbrennungswirme des FeO nach 
torH und WieENERT?) und der Verbrennungswarme des Fe(OH), zu 
2.6 + 1 keal*). Der danach zur Gesamtwirmeténung zuzuziihlende 
Betrag machte durchschnittlich 0,13°/, aus. 

Beziiglich der Diskussion der methodisch bedingten Fehlerquellen 
verweisen wir hier auf die Dissertation des einen von uns®). 

Als Verbrennungswiarme des Fe(OH), zu FeO, ergab sich so zu- 
niichst 28,80 + 0,14 keal pro Mol Fe(OH), bei 23°C. 

Die rontgenographische Untersuchung des Verbrennungsproduktes 
ergab sowohl Interferenzen des «-, als auch des y-Fe,O,, und zwar mit 
ziemlich gleicher Intensitaét. Die Verbrennungswirme des Fe(OH), 
zu reinem «-Fe,O, wiirde demnach gréBer sein als die von uns beob- 
achtete, und zwar um den Mehrgehalt an Wirme in dem im Ver- 
brennungsprodukt enthaltenen y-Fe,O, gegentiber ebensoviel a-Fe,O,. 
Setzen wir diesen Unterschied im Wirmeinhalt fiir '/, Mol FeO, mut 
1,0 + 0,5 keal an‘), so erhalten wir 

[Fe(OH),| + 4/4 (O3) = 4/, [a-Fe,O,] + HO, + 29.8 + 0,65 keal 
ber 23°C, 


Bestandigkeit des Fe(OH), 


Auf Grund dieser Warmeténung und der Bildungswirme des 
Wassers ]aBt sich die Reaktion 
2{Fe(OH),| = [a-Fe,O,) + (H,) + H.O,, 
nach der Nernst’schen Naéherungsgleichung und nach?) 
ra = WY, — J ane, yy nd )ogge 
diskutieren, wobei wir im letzteren Falle fiir die Standardentropie des 
Fe(OH), 20 einsetzen. [Fir Ca(OH), gilt 18,98), fiir e-Zn(OH), 


22,37). ] 


1) W. A. Rotn u. F. Wrenert, Arch. Ejisenhiittenwes. 7 (1933/34), 455. 

*) Fir die Hydratisierung mit fliissigem Wasser bei Zimmertemperatur. 

*) S. Rix, Dissertation Stuttgart 1939. 

*) R. Fricke u. W. Zerrweck, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 
(1937), 52 und noch unveréffentlichte Versuche. 

°) Vgl.z. B. H. Uticn, Chemische Thermodynamik. Dresden u. Leipzig 1930. 

6) l. c. S. 204. 

*) G. F. Hitrie u. H. MO_pNeER, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 368. 
28* 
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Nach beiden Gleichungen ergibt sich, daB Fe(OH), gegeniibe: 


z-Ke,O, bet 25° C instabil ist, da sich nach Nernst ein H,-Druck von 
0.31 und nach Unies ein solcher von 0,62 Atm. errechnet. 

Nimmt man fir y-Fe,O, einen um 4 keal gréBeren Wiairmeinhalt 
als fiir «-Fe,O, an (vgl. oben), so berechnen sich fiir das Gleichgewicht 
des Fe(OH), mit y-Fe,O, ganz entsprechend immer noch Drucke von 
0.27 bzw. 0,53 mm Hg. 

Legt man aber den Berechnungen die den tatsichlichen Ver- 
hiltnissen naherkommende Gleichung 


3|Fe(OH),] = [Fe,0,4] + (H,) + 2H,O0,, 


zugrunde, so errechnen sich mit den weiter oben benutzten Werten 
fur Spinellwirme und Dehydratationswirme des Fe(OH), noch wesent- 
lich hGhere H,-Drucke bei 25° C als fiir das Gleichgewicht mit «-Fe,Og. 
Die Kinzelwerte interessieren nicht, da die Dehydratationswirme des 
Fe(OH), und die Spinellwirme des Fe,O, zu unsicher bekannt sind. 
Auf alle Fille ergibt sich aber so, daB Fe(OH), nicht stabil ist, sondern 
dazu neigen mub, unter Wasserstoffabspaltung in héhere Oxyde tber- 
zugehen, wie es den Beobachtungen entspricht?). 

Dab Fe(OH), tiberhaupt gefabt werden kann, trotzdem es im 
Gleichgewicht mit normalem Fe,0, hohe Wasserstoffdrucke entfalten 
mu, kann nur daran legen, daB die bei der Oxydation des Fe(OH), 
mit Wasser bzw. mit seinem eigenen Hydroxydwasser zuerst ent- 
stehenden Oxydationsprodukte noch auBerordentlich energiereich 
sind?), so daB Fe(OH), im Gleichgewicht mit diesen noch einigermaBen 
stabil ist. 

Zusammenfassung 


1. Unter vollkommenem AusschluB von Luftsauerstoff bei weit- 
vehender Abwesenheit von Fe(I])-ionen hergestelltes Fe(OH), ist 


') Vgl. die oben erwihnte spontane Oxydation von Fe(OH), unter luftfreiem 
Wasser bei Gegenwart von Fe(II)-ionen als Katalysator, sowie auch G. F. HUrriG 
u. H. MOupDNeER, Z. anorg. allg. Chem. 196 (1931), 177. 

Auch, aus einer logarithmischen Extrapolation der Gleichgewichte 
FeO Fe,O,) gegen (H,O,H,) auf Zimmertemperatur (GMELIN, 8. Aufl., Eisen, 
Teil B (1982), 8S. 19) errechnet sich unter Beriicksichtigung der Dehydratations- 
energie des Fe(OH), noch ein beachtlicher Partialdruck des H, bei 25° C (get. 
z. B. Py o Py. = 0,22, wobei fiir die Hydratationswiirme des FeO mit fliissigem 
HO sogar 3 keal eingesetzt wurden). 

*) Vel. hierzu R. Fricke, Naturwiss. 31 (1943) im Druck oder Angew. Chem. 
51 (1938), 863. Dort auch weitere Literatur. 
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R. Fricke u. S. Rihl. 


Kigenschaften, Verbrennungswarme usw. 19] 





yuerst rein weib, wird aber bei liangerem Lagern unter sauerstofffreiem 
Wasser ganz leicht griinstichig. Die unter vollkommenem Sauerstoft- 
ausschluB durehgefiihrte Analyse erwies dann einen unter 0,5° 
liegenden Gehalt an Fe(III). 


’ { ; 


2. Trockenes Fe(OH), ist an der Luft spontan pyrophor. 

3. Kine Neubestimmung der Verbrennungswirme des Fe(OH), 
ergab 29,8 + 0,65 keal/Mol fir die Verbrennung zu z-Fe,O, und 
flussigem Wasser bei 28°C. In der Literatur findet sich bisher nur 
ein Wert von THoMsEN in Hoéhe von 27,29 keal. 

4. Fe(OH), ist bei Zimmertemperatur auch bei Abwesenheit von 
Q, nicht stabil. Es mub dazu neigen, unter H,-Entwicklung in Fe,Q0, 
bzw. Hisen(IJ)-ferrit iiberzugehen. Nur die hohe Aktivitit seiner ersten 
.Oxydationsprodukte* ermoéglicht seine Erfassung. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wu fur = die 
Férderung dieser Untersuchung durch leihweise Uberlassung wert voller 
Apparate. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mai 1943. 
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Eine Vorrichtung zur automatischen Verfolgung 
von Druckanderungen 
bei kinetischen Untersuchungen 


Von W. Frick und R. FrIcKE 
Mit 1 Abbildung im Text 


Bei der Untersuchung der Kinetik heterogen katalytischer Gas- 
reaktionen ist es von besonderer Wichtigkeit, daB die Reaktion von 
sehr verschiedenen Anfangsdrucken aus und bei méglichst vielen 
Temperaturen verfolgt wird. Mit den iiblichen manometrischen An- 
ordnungen ist der hierfiir erforderliche Zeitaufwand sehr groB. Eine 
Vorrichtung, welche eine vollautomatische Verfolgung von Druck- 
iinderungen in der Gasphase gestattet, kann hier groBe Erleichterungen 
schaffen. Wir bringen eine diesbeziigliche Anordnung, welche sich 
bei uns recht gut bewihrt hat, in Abb. 1. 

Im rechten Teil der Abb. befindet sich das 12 mm weite, mit 
(Juecksilber beschickte Manometer M, dessen rechter Schenkel gas- 
frei ist. Von N her kann die im Manometer befindliche Queck- 
silbermenge weitgehend variiert werden. 

Der links an die Apparatur angeschlossene Manometerschenkel 
ist oben durch eine Schlithaube verschlossen, durch welche 10 (in 
der Abbildung sind nur 5 eingezeichnet) Chromnickeldrihte von der 
gleichen ‘‘emperaturausdehnung wie Glas eingeschmolzen hindurch- 
gefiihrt sind. Die Driihte laufen auf einem in Abb. 1 nicht mit ge- 
zeichneten, oben mit einem Fiihrungsrohr umgebenen und gehalterten 
(Picein) Glasstab nach unten. Ihre unteren Enden haben sehr genau 
festgelegte gleiche Héhenabstinde voneinander (z. B.5 mm, entsprechend 
Druckinderungen von je 10 mm). 

Die unteren Drahtenden sind Kontakte in dem von der Batterie 
BI (Abb. 1) gespeisten Relaisstromkreis. Beriihrt das aufsteigende 
Quecksilber den ersten Kontakt, so flieBt der Strom in diesem 
Kreis tiber den ersten Kontakt des Vorwihlers KW und durch die 


Magnetspule O, 
Der so in Titigkeit gebrachte Magnet zieht den federnden 
Hebelarm R nach unten, so dab der Kontakt bei P geschlossen wird. 
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Dieser schlieBt seinerseits den von der Batterie BJ/ ausgehenden 
Stromkreis, so daB die Magnetspulen L und Q gespeist werden. Dann 
bewirkt L, daB Hebelarm + Schreibstift 7 der Schreibvorrichtung 
Schr auf dem mit bekannter Geschwindigkeit gleichmiibig vorbei- 
laufenden Papierband Za eine Marke zeichnet, wiihrend ( den Vor- 
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Abb. 1. Versuchsanordnung <L"” 





wihler auf den nichsten Kontakt von AW umschaltet. Hierdurch 
aber werden der von BJ und damit infolge Ausfallens der Magnet- 
spule 0 auch der von BIJ ausgehende Stromkreis unterbrochen. Die 
mit T’ gegebene Schreibmarke wird also sehr schmal. Das Spiel wieder- 
holt sich dann jedesmal beim Erreichen eines weiteren Kontaktes 
im Manometer. 

Zur VergréBerung des MeBbereiches hilt man zweckmibig fiir 
das Manometer M mehrere Schliffhauben mit verschiedenartig ab- 
gestuften Drahtlingen bereit. 

Fir die Kinstellung des Anfangsdruckes kann der unterste 
Manometerkontakt benutzt werden oder aber man kann eine Anfangs- 
einstellung in bestimmter Entfernung unter dem untersten Kontakt 
wihlen (Kathetometer!). 


Stuttgart, Laboratorium f.anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1943. 
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Dimensionen der Primar- und Sekundarteilchen 
bei einigen kristallinen Eisen(Iil)-hydroxyden’) 


Von R, Fricke u. G. WEITBRECHT 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Kiirzlich wurde in einer vergleichenden réntgenographischen 
und iibermikroskopischen Untersuchung festgestellt, daf Kristall- 
niidelchen yon y-FeOQOH mit einer Liinge von 1000—2000 und einer 
Dicke von ~ 100A fiir Réntgenlicht (Fe—K,-Strahlung) keine 
kohirenten Bereiche vorstellten. Die mittleren Dimensionen der Primiir- 
teilchen in drei aufeinander senkrecht stehenden Raumrichtungen 
lagen bei bzw. unter der Dicke der Nadelchen (gef. 116 x 47 x 72 A)? 
Fiir die Bestimmung der PrimirteilchengréBe wurde die urspriing- 
liche Methode von M. v. Lavg*) bzw. R. Brin‘) benutzt. 

Von A. KocHENDORFER®)*) wurde neuerdings eine Methode zur 
TeilchengréBenbestimmung mit Réntgenstrahlen ausgearbeitet, bei 
der die Substanz in nicht zu dicker, glatter Schicht (etwa 0,1 mm 
dick) auf einem planen Plittchen, z. B. einem Glasplittchen von etwa 
0,8—1,2 mm Breite, zur Untersuchung gelangt. Das Plittchen wird 
so in die Kamera hineinmontiert, daB die virtuelle Verlingerung 
der zentralen Kameraachse genau in der belegten Oberfliiche der 
Platte liegt (also eine ihnliche Montage wie bei einem Kristall im 
Siegbahnspektrographen). Man arbeitet mit divergentem Licht, also 
mit einfacher Punkt- oder Schlitzblende. Die Breite der Blende 
soll merklich kleiner sein als die natiirliche Breite der schmalsten 
zu untersuchenden Interferenz. Blende und Film miissen vom Dreh- 
punkt den gleichen Abstand haben. 

Da man keinen EKinzelkristall, sondern Mikrokristalle in allen 
miglichen Lagen hat, muB zur Erreichung der Fokussierung (Srec- 
BAHN) der Anstrahlwinkel x, den das Pliaittchen mit dem zentralen 


') 66. Mitteilung betr. das Gebiet aktiver fester Stoffe. 

*) R. Fricke, Tu. Scuoon u. W. ScurOvER, Z. physik. Chem. Abt. B 50 
(1941), 13. 

*) M. v. Lavk, Z. Kryst. 64 (1926), 115. 

‘) R. BRILL, Z. Kryst. 68 (1928), 387. 

*) A. KOCHENDORFER, Z. Kryst. (A) 97 (1937), 469 und 263. 

*) U. DEHLINGER u. A. KocHEenpDORFER, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 134. 
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Teil des einfallenden Strahles bildet, gleich dem Braaa’schen Glanz- 
winkel sein. Fiir die Aufnahme jeder Interferenz ist also eine be- 
sondere Einstellung des Plittchens notwendig, die nur fiir eng be- 
nachbarte Interferenzen bei hohen Ablenkungswinkeln gemeinsam 
ausgefiihrt werden kann. 

Arbeitet man in der geschilderten Weise, so hat man folgende 
Vorteile gegeniiber der Methode unter Verwendung von Priiparaten- 
stiibchen: Unabhingigkeit der Interferenzbreite von der Absorption 
im Priiparat, von einer eventuellen Textur im Priiparat und von 
einer unregelmiBigen Intensitiitsverteilung im Primiirstrahl. Diese 
Vorteile, welche die Zuverlissigkeit der TeilchengréBenbestimmung 
erhéhen, sind mit der Stabchenmethode nicht zu erreichen. 

Die Beziehung zwischen der Halbwertsbreite der Interferenz 
und der v. Lave’schen MaBzahl 1 ist bei Verwendung der Methode 


nach KocHENDORFER einfach 
b cos 


36a Rk ’ 

worin FR den Radius der Kamera, ‘+ den Glanzwinkel und b die 
wegen der zusiitzlichen Verbreiterung durch den Dublettcharakter 
der Strahlung (@, u. «,)') und wegen des Einflusses der Blenden- 
breite*) und der natiirlichen Interferenzbreite korrigierte Halbwerts- 
breite bedeutet. 


j= 


Es erschien von Interesse, diese neue, besonders zuverliissige 
Methode zur réntgenographischen TeilchengréBenbestimmung im Ver- 
gleich mit der itibermikroskopischen Untersuchung auf Mikrokristalle 
anzuwenden, Wir verwandten zwei Priiparate von 7-FeQOH*) und 
ein Praiparat von e-FeOOH). Die Darstellung geschah in friiher 
geschilderter Weise*). Beide Kristallarten kristallisieren rhombisch, 
und zwar mit den Elementarkérperdimensionen: ¢-FeOQOH: a= 4,64; 
b=10,0; c=3,03 A. y-FeOOH: a=3,87; b = 12,51; c= 3,06 A), 

Fir die réntgenographische Untersuchung verwandten wir mit 
Fe gefilterte Co-Strahlung. Anregungsspannung 30 kV, wirksamer 
Kameradurchmesser 57,65 mm, Blendendurchmesser 0,1 mm. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 1. In der Tabelle bedeuten 

') R. Brix, Z. Kryst. 68 (1928), 387. 

*) U. DEHLINGER u. A. KoCHENDORFER, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 134. 

*) Fricke-Httric, Hydroxyde und Oxydhydrate, Leipzig 1937, 8. 317. 

*) O. GLEMSsER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 2117 (Methode A) und 
71 (1938), 158. 


*) J. Boum, Z. Kryst. 68 (1928), 567; S. GoLpszTaus, Compt. rend. 1% 
(1932), 964. 
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m,, m, und m, die mittlere Anzahl der Identitatsperioden in einem 
Primiirteilchen in Richtung der Achsen. a, b und c¢ sind die Identi- 
tiitsperioden (vgl. oben). 


Tabellel. Réntgenographisch bestimmte Primirteilchendimensionen 





m,-a | m,-b mM, *¢ 


A A A 


Priiparat 





a- FeOOH 119 171 227 
y-FeOOH, 109 69 96 
y-FeOOH, 146 63 126 











Weiterhin wurden die Hydroxyde mit dem Ubermikroskop 
nach v. Borrres und Ruska untersucht. Hierzu wurden sie nach 
Suspension in Xylol mit Ultraschall von 350 k-Hertz dispergiert’) 
und dann auf feinen Kollodiumfolien auf die Objekttrigerblenden 
des Ubermikroskopes gebracht. 


Alle Priiparate bestanden aus Nidelchen. Wihrend aber beim 
a-FeOQOH die Nidelchen parallel zu Biindeln vereinigt waren 
(Nadeleisenerz!), lagen sie in den Konglomeraten des y-FeQOH 
wesentlich ungeordneter. In Abb. 1—4 bringen wir einige typische 
elektronenmikroskopische Bilder. 

Die elektronenmikroskopisch erschlossenen Dimensionen bringen 
wir in Tabelle 2. 


Tabelle 2. Elektronenmikroskopisch gemessene Dimensionen 





Liinge der Breite der Maximum d. Breiten- 
Priiparat Niidelchen Nidelchen verteilungskurve 


A A A 


a-FeOOH 960—4 700 82—165 110 
y-FeOOH, 1160—3100 39—154 | 51 
y-FeOOH, —650—2750 35—115 oo 














Kin Vergleich von Tabelle 1 und 2 zeigt, daB die iibermikro- 
skopisch sichtbaren Kristallnadeln aus Primiirteilchen bestehen miissen, 
welche in Richtung der Nadelachsen aneinandergelegt sind. 

Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen den Ab- 
messungen der Niidelchen und der GréBe der Primiirteilchen 
(y-FeOOH, und 7-FOOH,). 

Aus obigen Befunden, welche eine Erweiterung und Sicherung 

') Fiir die freundliche Uberlassung seiner Ultraschallapparatur zu diesen 


Zweck danken wir herzlich Herrn G. ScuMip vom Institut fiir physikalisch: 
Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart. 
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Fe 


: 
a 


Abb. 1. o«-FeQOH Abb. 2. a-FeQOH 
Vergréberung linear 35800 fach Vergréberung linear 38300 fach 








Abb. 3. y-FeOOH Abb. 4. y FeOQOH 


VergréB8erung linear 38300 fach VergréBerung linear 39700 fach 
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von friiher bereits anderwiirts erhobenen Resultaten ') darstellen, ergib 
sich mit aller Klarheit, daB auch im mikrokristallinen Gebie 
die Bezeichnung Kristall oder Kristallit keine eindeutige Definitio: 
der Sekundirstruktur *) vorstellt, sondern daB in allen Fiillen prinzipiel 
mit der Méglichkeit gerechnet werden mub, daf keine Idealkristall, 
(Kristall = Kohirenzbereich), sondern ,,Mosaikkristalle“ vorliegen. Vo; 
vornherein durch die Anwendung einer einzigen Methode definier 
ist im allgemeinen nur das Primirteilchen bzw. der Kohirenzbereich. 
Das sogenannte ,,.Korn“ (im Sinne von K. E. Zrmens)*) kann sowohl! 
ein einzelner Kohirenzbereich (Idealkristall), als auch ein aus kleineren 
Kohiirenzbereichen bestehender Kristall, als auch eine Zusammen- 
ballung oder Verwachsung dieser beiden Arten von Kristallen sein. 
Zur Erfassung der Struktur dieser ,,K6rner“ erscheint die Kombination 
der réntgenographischen und iibermikroskopischen Untersuchung be- 
sonders fruchtbar. 


Zusammenfassung 

Synthetisch hergestelltes ¢-FeQOH und 7-FeOOH bestanden nach 
Ausweis tibermikroskopischer Untersuchung beide aus feinen Niadelchen. 

Diese lagen beim ¢-FeOOH (Nadeleisenerz) in parallelen Biindeln 
zusammen. Beim y-FeOQOH waren sie wesentlich unregelmibiger 
zusammengelagert. 

Die Niidelchen sind trotz ihrer Kleinheit nach Ausweis der 
réntgenographischen Untersuchung keine Einkristalle, sondern be- 
stehen aus kleineren Primirteilchen, welche in Richtung der Nadel- 
achsen aneinandergesetzt sind. 

Kin einfacher Zusammenhang zwischen den Abmessungen der 
Niidelchen und der Primiirteilchen besteht nicht. 

Auch im mikrokristallinen Gebiet muB8 prinzipiell noch mit der 
Moglichkeit einer Unterteilung der Kristillchen in kleinere Kohirenz- 
bereiche gerechnet werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Erstellung wertvoller Apparate, insbesondere des Ubermikroskopes. 

') R. Fricke, Tu. ScHoon u. W. Scuroéper, Z. physik. Chem. Abt. B 5!) 
(1941), 13; R. Brivi, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 500 sowie 
D. BEISCHER, ebenda 49(1943) im Druck. Dort auch Literatur, wo Kristallit= 
Kohirenzbereich gefunden wurde (D. BeIscHER, U. HOFMANN,W. FEITKNECHT t. a. 

*) R. Fricke u. W. FeirKNecut, Kolloid-Z. 95 (1941), 355. 

*) Vgl. K. E. Zimens, Z. physik. Chem. Abt. A 191 (1942), 95 und friiher: 


Arbeiten dieses Autors, 
Stuttgart, Laboratorium f. anorganische Chemie und anorganisch- 

chemische Technologie der Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1943. 
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Zwolfter Bericht 
der Atomgewichtskommission der Internationalen 
Union fir Chemie 


G. P. Baxter (Vorsitzender), M. Guicuarp, O. HOx1ascumip 
und R. Wayriaw-Gray 


Mit der Atomgewichtstabelle 1942/43 (als Beilage) 


Der Bericht umfaBt die Periode vom 30. September 1940 bis 
zum 30. September 1941. Mit MRiicksicht auf die derzeitigen 
Schwierigkeiten der Verstiindigung zwischen den Mitgliedern der 
Kommission soll die beigefiigte T'abelle fiir die beiden Jahre 1942 
und 19435 in Geltung bleiben. 

Es wurde keine Anderung in der Tabelle vorgenommen, da 
keine besonders vordringlich erscheint, wenn auch der neue Wert 
fiir Samarium 150,38 wohl zuverliissiger ist als der bisher giiltige 
150,43 und deshalb fiir genauere Messungen vorzuziehen sein wird. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1943. 
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: Ord- \ _ Ord- 
Sym- nungs- Atom- Sym- punge- Atom- 
bol et gewicht bol zah| 8eWieht 
Aluminium Al 13 26,97 | Neon . Ne 10 20,18: 
Antimon . Sb 51 121,76 Nickel . Ni 28 58,69 
Argon . Ar 1S 39,944 | Niob Nb 41 92,91 
Arsen . As 33 74,91 | Osmium Os 76 i90,2 
Barium Ba 56 137,36 Palladium Pd 46 106,7 
Beryllium. Be 4 9,02 | Phosphor. P 15 30,98 
Blei. Pb 82 207,21 Platin . Pt 78 195,23 
Bor . B 5 10,52 | Praseodym Pr 59 140,92 
Brom Br 35 79,916 | Protaktinium Pa 9] 231 
Cadmium . Cd 48 112,41 Quecksilber. Hg 80 200,61 
Caesium Cs D9 132,91 Radium Ra 88 226,05 
Calcium Ca 20 40,08 | Radon. Rn 86 222 
Cassiopeium. | Cp 71 174,99 Rhenium . Re 75 186,31 
Cer . Ce 58 140,13 | Rhodium . Rh 45 102,91 
Chior Cl 17 35,457 | Rubidium. Rb 37 85,48 
Chrom . Cr 24 52,01 Ruthenium Ru 44 101,7 
Dysprosium. Dy 66 162,46 | Samarium. Sm 62 150,43 
Eisen Fe 26 55,85 | Sauerstoff. O 8 16,0000 
Erbium Er 68 167,2 Scandium. Se 21 45,10 
Europium. Eu 63 152,0 Schwefel . S 16 32,06 
Fluor F y 19,00 | Selen Se 34 78,96 
Gadolinium . Gd 64 156,9 Silber . Ag 47 107,880 
Gallium Ga 31 69,72 | Silicium Si 14 28,06 
Germanium . Ge 32 72,60 Stickstoff . N 7 14,008 
Gold Au 79 197,2 Strontium. Sr 38 | 87,63 
Hafnium . Hf 72 178,6 Tantal . Ta 73 180,88 
Helium He 2 4,003 | Tellur . Te 52 127,61 
Holmium . Ho 67 164,94 | Terbium . Tb 65 159,2 
Indium In 49 114,76 | Thallium . Tl 81 204,39 
[ridium Ir 77 193,1 Thorium . Th 90 232,12 
Jod. J 53 126,92 | Thulium . Tm 69 | 169,4 
Kalium K 19 39,096 | Titan Ti 22 | 47,90 
Kobalt. . . Co 27 58,94 Uran U 92 238,07 
Kohlenstoff . C 6 12,010 | Vanadium . V 23 50,95 
Krypton Kr 36 83,7 Wasserstoff. H l 1,0080 
Kupfer Cu 29 63,57 | Wismut . Bi 83 209,00 
Lanthan La 57 138,92 | Wolfram . W 74 | 183,92 
Lithium Li 3 6,940 | Xenon. xX 54 | 131,3 
Magnesium Mg 12 24,32 | Ytterbium Yb 70 173,04 
Mangan Mn 25 54,93 | Yttrium Y 39 88,92 
Molybdiin. Mo 42 95,95 | Zink Zn 30 65,38 
Natrium Na 11 22,997 | Zinn Sn 50 118,70 
Neodym Nd 60 144,27 | Zirkonium Zr 40 | 91,22 
Verantwortlich fir den Inhalt: Prof. Dr. W. Klemm, Danzig-Langfuhr; 

fr Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstr. 18 B 
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Atomgewichte 1942/43 











: Ord- Ord- 

ym" nungs- Atom- Sym nungs- Atom- 

bol okt gewicht bol | sah =SeWieht 
Aluminium Al 13 26,97 | Neon . Ne 10 20,18: 
Antimon . Sb D1 121,76 | Nickel. Ni 28 58,69 
Argon . Ar 18 39,944 | Niob Nb 4] 92,91 
Arsen . As 33 74,91 Osmium Os 76 i90,2 
Barium Ba 56 137,36 | Palladium Pd 46 106,7 
Beryllium. Be 4 9,02 Phosphor. P 15 30,98 
Blei . Pb 82 207,21 | Platin . Pt 78 195,23 
Bor . B 5 10,82 | Praseodym Pr 59 140,92 
Brom Br 39 79,916 | Protaktinium Pa 91 231 
Cadmium . Cd 18 112,41 Quecksilber . Hg 80 200,61 
Caesium Cs D9 132,91 Radium Ra 88 226,05 
Calcium Ca 20 40,08 | Radon. Rn 86 222 
Cassiopeium. | Cp 71 174,99 | Rhenium . Re 75 186,31 
Cer . Ce 58 140,13. | Rhodium . Rh 45 102,91 
Chior Cl 17 35,457 | Rubidium. Rb 37 85,48 
Chrom . Cr 24 52,01 Ruthenium Ru 44 101,7 
Dysprosium. Dy 66 162,46 | Samarium. Sm 62 150,43 
Eisen Fe 26 55,85 | Sauerstoff. O 8 16,0000 
Erbium Er 68 167,2 Scandium. Se 21 45,10 
Europium. Eu 63 152,0 Schwefel . S 16 32,06 
Fluor F Y 19,00 | Selen Se 34 78,96 
Gadolinium . Gd 64 156,9 Silber . Ag 47 107,880 
Gallium Ga 31 69,72 | Silicium Si 14 28,06 
Germanium . Ge 32 72,60 | Stickstoff . N 7 14,008 
Gold Au 79 197,2 Strontium. Sr 38 87,63 
Hafnium . Hf 72 178,6 Tantal . Ta 73 180,88 
Helium He 2 4,003 | Tellur . Te 52 127,61 
Holmium . Ho 67 164,94 | Terbium . Tb 65 159,2 
Indium In 49 114,76 | Thallium . Tl 81 204,39 
[ridium Ir 77 193,1 Thorium . Th 90 232,12 
Jod. J 53 126,92 Thulium . Tm 69 169,4 
Kalium K 19 39,096 | Titan Ti 22 47,90 
Kobalt. . . | Co 27 58,94 | Uran U 92 238,07 
Kohlenstoff . C 6 12,010 | Vanadium V 23 50,95 
Krypton Kr 36 83,7 Wasserstoff. H 1 1,0080 
Kupfer Cu 29 63,57 | Wismut Bi 83 209,00 
Lanthan La 57 138,92 | Wolfram . W 74 183,92 
Lithium Li 3 6,940 | Xenon. X 54 131,3 
Magnesium Mg 12 24,32 | Ytterbium Yb 70 173,04 
Mangan Mn 25 54,93 | Yttrium  § 39 88,92 
Molybdiin. Mo 42 95,95 | Zink Zn 30 65,38 
Natrium Na 1] 22,997 | Zinn Sn 50 118,70 
Neodym Nd 60 144,27 | Zirkonium Zr 40 91,22 

Verantwortlich fir den Inhalt: Prof. Dr. W. Klemm, Danzig-Langfuhr; 

far Anzeigen: Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme: Leipzig C 1, Salomonstr. 18B 
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